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Uber die nichtlinearen Verzerrungen des Ohres 
Von Georg v. Bekesy 


Qualitative Untersuchungen über die nichtlinearen Ver- 
zerrungen des Ohres liegen in größerer Zahl vor, von denen 
besonders die sorgfältigen Versuche von C. Stumpf!) über die 
Differenztöne hervorgehoben werden sollen. Zusammenfassende 
Darstellungen hierüber findet man bei E. Waetzmann?) und 
E. Meyer’). Die zugehörige Theorie der Entstehung der 
Differenztöne verdanken wir E. Waetzmann‘). Quantitative 
Angaben jedoch über die Größe der im Ohre entstehenden 
Oberténe und Differenztöne konnte ich außer den vereinzelten 
Meßwerten von R. L. Wegel und C. E. Lane‘) nicht finden. 


1. Die im Ohr entstehenden Obertöne 


Zur Ermittlung der Größe der im Ohr entstehenden Ober- 
töne diente die Methode des schwebenden Hilfstones, bei der 
wie in der Fig. 1 dargestellt, über die Eichleitung b, einem 
elektrodynamischen Fernhörer F der Grundton zugeführt wird, 
während gleichzeitig über die Eichleitung b, ein von der 
Frequenz des zu messenden Obertones wenig abweichender 
Hilfston sich überlagert, dessen Schalldruck so eingestellt wird, 
daß die mit dem zu messenden Oberton entstehenden Schwe- 
bungen ein Maximum werden. Um eine gegenseitige Beein- 
flussung der beiden Wechselstromquellen auszuschließen, werden 
sie über eine abgeglichene Wheatstonesche Brücke an den 
Fernhörer angeschlossen. Um die genügende Obertonfreiheit 
des Grundtones zu untersuchen, kann an den dynamischen 


1) C. Stumpf, Ztschr. f. Psychol. 55. S. 1—144. 1910. 

2) E. Waetzmann, Ton, Klang und sekundäre Klangerscheinungen, 
A. Bethe, Handb. d. nor. u. path. Physiol. 2; Receptionsorgane 1. 
S. 579. 1926. 

3) E. Meyer, H. Geiger u. K. Scheel. Handb. d. Phys. 8. 8. 477. 
1927. 

4) E. Waetzmann, Müller-Pouillets Lehrb. d. Phys. 1. S. 92. 1929. 

5) R. L. Wegel u. C. E. Lane, Phys. Rev. 23. S. 266. 1924 und 
ferner H. Fletcher, Speech and Hearing, S. 178. 1929. 
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_Fernhörer ein Quinckesches Interferrenzröhrensystem an- 
geschlossen werden, dessen einer Zweig durch ein akustisches 
Sieb für die Obertöne gesperrt ist und dessen Schalldämpfung 
in den beiden Zweigen durch Zusammendrücken von mit Watte 
gefüllten Gummiröhren, so eingestellt werden kann, daß an 
der Abhörstelle der Grundton vollkommen verschwindet und 
nur die Obertöne hörbar sind. Vergleicht man nun die Stärke 
dieser Obertöne mit dem nach Ausschalten des Grundtones 
über die Eichleitung b, zugeführten Tone, dessen Frequenz mit 


400Kz b, ‚Sieb 


b, | N 


Rx Fig. 1. Schaltung zur Messung der im Ohr entstehenden Obertöne 


derjenigen des Obertones zusammenfällt, so läßt sich zeigen, 
eee daß die Schalldruckamplitude der im Fernhörer schon vor- 
handenen Obertöne, selbst bei der größten Schallstärke, mehr 
als 0,3°/, der Amplitude des Grundtones nicht überschreitet. 
shes Auch wihrend der Messungen kann man die Kleinheit 
der im Fernhörer schon vorhandenen Obertöne gegenüber den 
im Ohre entstehenden dadurch nachweisen, daß man den Fern- 
hörer vom Ohre etwas abhebt, wodurch der Grundton im Ohre 
schwächer wird und daher die Amplitude des schwebenden 
Hilfstones vermindert werden muß, um maximale Schwe- 
bungen zu ergeben. Würden die Obertöne schon im Fernhörer 
| vorhanden sein und die im Ohr entstehenden an Stärke über- 
4 Ved treffen, so würde ein Abheben des Fernhörers die Schwebungen 
? de Hilfstones nicht beeinflussen, da die Stärke der im Fern- 
_ hérer schon vorhandenen Oberténe sich dadurch nicht ändert. 
Die beste Schwebungsfrequenz beträgt etwa 4Hz. Um 
nachzuweisen, daß bei maximalen Schwebungen die Amplitude 
des Hilfstones tatsächlich der Amplitude des Obertones gleich 
ist, wurde in Fig. 1 bei ausgeschaltetem Grundton zunächst 
die Eichleitung b, eingeschaltet, deren Ton mit der Frequenz 
des Obertones übereinstimmt und die Eichleitung b, so ein- 
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gestellt, daß maximale Schwebungen entstanden. Diese schwe- 
benden Töne wurden nun von einem starken Ton der Eich- 
leitung b, verdeckt, dessen Frequenz von der Frequenz des 
Grundtones etwas abweicht, so daß die Oberténe des Ver- 
deekungstones mit den beiden schwebenden Tönen nicht zu- 
sammenfallen. Es zeigte sich nun, daß nach einiger Übung 
bei den meisten Beobachtern durch den Verdeckungston die 
Einstellung der maximalen Schwebungen nicht beeinflußt 
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wurden. Trat eine Beeinflussung ein, so wurde die zu der be- 
treffenden Lautstärke des Verdeckungstones gehörige Korrek- 
tion, die jedoch nicht mehr als 40°/, betrug, bei den Messungen 
berücksichtigt. 

In der Fig. 2 sind für einen Ton von 800 Hz und den in 
der Abszisse eingetragenen Schalldrucken die zugehörigen 
Schalldrucke der 2. und 3. Harmonischen dargestellt. Sie be- 
sitzen einen unerwartet großen Wert, indem die 2. Harmonische 
etwa bis zu 30°, der Amplitude des Grundtones beträgt. Mit ee 
der Schallstärke des Grundtones nehmen die Oberténe bei 
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größeren Werten fast proportional ab um bei kleineren Schall- 
stärken rascher abzufallen. Für Grundtöne von etwa 200 Hz 
bis zu 3000 Hz ergaben sich für die Obertöne ganz ähnliche 
Werte, so daß in diesem Bereiche eine systematische Frequenz- 
abhängigkeit der Stärke der Oberténe nicht nachgewiesen 
werden konnte. 

Um zu überprüfen, welche außerhalb des Ohres entstehen- 
den Oberténe neben dieser großen Nichtlinearität des Ohres 
noch wahrnehmbar sind, wurden die Amplitudenänderungen 
eines Tones von 800 Hz und 1 Dyn/em? Schalldruck bestimmt, 
die eben eine wahrnehmbare Klangfarbenänderung ergaben, 
wenn der Ton von 800 Hz mit einem dreimal stärkeren Ton 
von 500 Hz oder 300 Hz verdeckt wurde. Es zeigte sich, daß 
eine Amplitudenänderung von 10 bzw. 6°/,, d.h. die un- 
gefähre Unterschiedsschwelle des Tones von 800 Hz noch fest- 
stellbar war. Bezeichnet man als Klirrfaktor das Verhältnis 
der Amplitude des Obertones zu der des Grundtones, so ergibt 

sich durch Mittelbildung, 
Dan daß für einen reinen Ton 
os ee von 400 Hz und 3 Dyn/em? 
Schalldruck eine Erhöhung 
des Klirrfaktors um weniger 
als 3°/, noch hörbar ist, was 


sass | KR mit den Messungen von W.Ja- 


übereinstimmt, be- 
sonders wenn man berück- 

| sichtigt, daß hier nicht die 
Gesamtzahl der Oberténe an 

der Amplitudenänderung teil- 


nahm, sondern nur ein ein- 
Fig. 3. Die im Ohr entstehenden  _. 
Obertöne für einen Grundton von 7 
200 Hz und 10 Dyn/em® Schalldruck Uber die Größe der üb- 


a rigen Obertöne gibt die Fig. 3 
Aufschluß, in der für einen Ton von 200 Hz und 10 Dyn/em? 
Schalldruck die Amplituden sämtlicher meßbarer Obertöne 
eingetragen sind. 
2 Wir wollen nun bestimmen, in welchem Teile des Ohres 
die Obertöne entstehen. 
; Um die Nichtlinearität der Trommelfellschwingungen zu 
untersuchen, lassen wir auf das Trommelfell vollkommen reine 
sinusförmige Druckschwankungen wirken und bestimmen die 
Oberténe, die das Trommelfell infolge der Schwingungen ab- 
strahlt. Hierzu dient ein Quinckesches Interferenzrohr, das 


1) W. Janovsky, E.N.T. 6. S. 421. 1929. Fig. 11. 
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über akustische Siebketten an ein elektrodynamisches Laut- 
sprechersystem angeschlossen ist und auf diese Weise voll- 
kommen obertonfreie Töne erhält. Unmittelbar nach der Ver- 
zweigungsstelle der Eintrittsröhre befinden sich auf beiden 
Seiten zwei Gummischläuche, die mit Watte gefüllt sind und 
durch deren Zusammenpressen mittels einer Mikrometerschraube 
die Schallstärke in den beiden Röhrenzweigen so abgeglichen 
werden können, daß bei geeigneter Einstellung der Röhren- 
längen mittels des posaunenartigen Auszuges an der Abhör- 
stelle überhaupt nichts zu hören ist. Etwa eine Viertel-Wellen- 
länge von der Abhörstelle entfernt befindet sich im längeren 
töhrenzweig ein kurzes Seitenrohr, an das der Gehörgang mit 
einem Gummiring angeschlossen wird. Während so erzielt 
werden kann, daß der mit voller Stärke auf den Gehörgang 
wirkende Grundton an der Abhörstelle unhörbar wird, so sind 
die im Gehörgang entstehenden Obertöne bei jeder Röhren- 
längeneinstellung gut hörbar, da durch die Dämpfung in den 
mit Watte gefüllten Gummischläuchen das Entstehen von 
stehenden Wellen vermieden wird. 

Für einen Ton von 500 Hz und 10 Dyn/em? Schalldruck 
ließ sich keine Obertonabstrahlung des Trommelfelles nach- 
weisen. Dies spricht dafür, daß die Obertöne nicht durch die 
Schwingungen des Trommelfelles entstehen, sonst müßte be- 
reits das Trommelfell die Obertöne in hörbarem Maße ab- 
strahlen. Denn ersetzt man das Trommelfell durch eine Fern- 
hörermembran und stellt dessen Schwingungsamplitude, von der 
Frequenz des Obertones, nach einer später zu beschreibenden 
Methode!) so ein, daß die im kurzen Seitenrohr der Quincke- 
schen Anordnung entstehenden Luftschwingungen die gleichen 
sind, wie wenn das Trommelfell mit einer Amplitude schwingen 
würde, die der Lautstärke des gehörten Obertones entspricht, 
so ist an der Abhörstelle des Interferenzröhrensystemes der 
dem Oberton entsprechende Ton des Fernhörers mit einer 
Lautstärke zu hören, die wenigstens das 100fache der Hör- 
schwelle übertrifft. 

Wegen der geringen Nichtlinearität der Trommelfell- 
schwingungen ist auch zu erwarten, daß die Trommelfell- 
impedanz von der Schallstärke unabhängig ist. Um dies zu 
überprüfen, wurde nach eingestelltem Tonminimum in der 
Quinckeschen Röhre die Schallstärke bis etwa zum 8fachen 
der Hörschwelle erniedrigt, wobei die durch Eingrenzen be- 
stimmten Einstellungen sich kaum änderten. Wurde der Gehör- 


1) Vgl. Anmerkung S. 821. 
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gang durch eine kurze abgeschlossene Röhre ersetzt, deren 
Länge so gewählt wurde, daß die Einstellungen den beim 
Trommelfell erhaltenen Werten entsprachen, so ließ sich zeigen, 
daß eine Änderung des den Gehörgang darstellenden kurzen 
Röhrenstückes um einen Betrag, der einer etwa 20—80°/,igen 
Änderung der Trommelfellimpedanz entspricht, wahrnehmbar 
sein muß. Damit eine Schallstärkenänderung nicht schon selbst 
in dem Röhrensystem eine Änderung der Minimumeinstellung 
bewirkt, ist es besonders notwendig, die Gummischläuche mit 

der Wattefüllung richtig zu wählen, da bei ihrer zu starken 
Abdrosselung eine größere Schallstärkenänderung leicht eine 
Phasenverschiebung ergibt. 

Eigentlich würde man erwarten, daß die Impedanz des 
Trommelfelles mit zunehmender Schallstärke zunimmt, ähnlich 
wie bei einer schwingenden Seite mit zunehmender Schwingungs- 
 amplitude die mittlere Spannung der Seite wächst, doch scheinen 
a die Schwingungen zu klein zu sein, um den Spannungszustand 
des Trommelfelles zu ändern. Ebenso scheint eine Kontraktion 
der Binnenohrmuskel den Spannungszustand wenig zu ändern, 
da ein die normale Binnenohrmuskelabspannung um ein Viel- 
faches übertreffender Druck, wie z. B. ein Luftdruck von 6 cm 
Wassersäule oder eine willkürliche Tensorkontraktion!) nur 
eine 30°/,ige Änderung der Trommelfellimpedanz ergibt. 


oe DaB die Oberténe auch nicht im Mittelohr entstehen, 
A A zeigt sich daraus, daß eine Druckänderung im äußeren Gehör- 
gang auf die Stärke der Obertöne ohne Einfluß bleibt, wenn 
die von der Druckänderung herkommenden Lautstärkenände- 
rungen des Grundtones und des schwebenden Hilfstones, mit 
der die Oberténe gemessen werden, durch entsprechende 
Schallstärkenänderung der beiden Töne rückgängig gemacht 
wird. Als Grundton dienten 250, 500 und 1000 Hz mit einem 
Schalldruck von je 10 Dyn/em*. Da somit die Stärke der 
Oberténe lediglich durch die Lautstärke des Grundtones ge- 
geben ist und von den Spannungsverhältnissen des Mittelohres 
und des Trommelfelles nicht abhängt, so können die Obertöne 
nicht durch die nichtlinearen Verzerrungen des Mittelohres be- 

Bun > dingt sein, sondern müssen zum größten Teil in der Schnecke 

entstehen. 

; ee EL Dafür spricht auch der folgende Versuch: wählt man einen 

ne Grundton von 500 Hz und bringt einen Hilfston von 1004 Hz 
mit dem entstehenden Oberton zu maximalen Schwebungen, 
a so kann man nun gut beobachten, wie man dem schwebenden 
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Oberton ruhig einen Ton von 100 Hz überlagern kann, ohne 
daß dadurch die Reinheit und Glätte des Obertones beeinflußt 
werden. Legt man andererseits den Wechselstrom des Grund- 
tones an das Gitter einer Verstärkerröhre und stellt die Ampli- 
tude der angelegten Gitterwechselspannung und die Größe der 
Gittervorspannung so ein, daß infolge der Krümmung der 
Anodenkennlinie der Verstärkerröhre etwa diese ebensogroße 
Oberténe erzeugt, wie das Ohr, was mittels eines gleichzeitig 
überlagerten Hilfstones überprüft wird, so läßt sich zeigen, 
daß beim Hinzuschalten einer Gitterwechselspannung von 
100 Hz bereits bei ganz kleinen Werten der Oberton im Takte 
von 100 Hz moduliert wird, so daß der schwebende Oberton 
seine Glätte verliert und in ein schwebendes ‚‚r‘‘ übergeht. 

Daraus folgt, daß die Nichtlinearität des Ohres nicht im 
Trommelfell oder dem Mittelohre vorhanden sein kann, sonst 
müßte dort wegen der starken gemessenen Verzerrungen eine 
gegenseitige Modulation der Töne eintreten wie bei der ge- 
krümmten Verstärkerkennlinie, sondern nur in der Schnecke, 
wo bereits die einzelnen Töne voneinander getrennt sind, 
gleichsam jeder Ton auf ein anderes nichtlineares System 
arbeitet, so daß trotz der starken entstehenden Obertöne dennoch 
keine gegenseitige Modulation und das Entstehen von starken 
Kombinationsténen damit verbunden ist. Dieser selektiven 
Nichtlinearität des Ohres ist es zu verdanken, daß das Ohr 
ein Tongemisch weniger stark verzerrt als ein gewöhnliches 
Übertragungssystem mit der gleichen Obertonstärke. 

Die nichtlinearen Verzerrungen des Ohres sind wahrschein- 
lich in der Wirbelbewegung der Schneckenflüssigkeit zu suchen, 
wo eine Art lokale Gleichrichtung der Flüssigkeitsschwingungen 
erfolgt. 

Würden die Fasern der Basilarmembran eine Nichtlinearität auf- 
weisen, so würde eine Schallstärkenerhöhung die Eigenfrequenz der Fasern 
verändern, womit eine Tonhöhenänderung verbunden ist. Tatsächlich be- 
wirkt eine Schallstärkenänderung eines reinen Tones im mittleren Frequenz- 
bereich eine Tonhöhenerniedrigung. G. Zurmühl!) erklärt diese Er- 
scheinung dadurch, daß die Fasern der Basilarmembran, ähnlich einer 
gespannten Seite, nicht linear schwingen, indem mit zunehmender Ampli- 
tude die mittlere Spannung der Seite sich vergrößert, womit eine Erhöhung 
der Eigenfrequenz eintritt, die ihrerseits das gesamte Schallbild auf der 
Basilarmembran nach den tieferen Tönen hin verschiebt. Da die mit der 
Schallstärkenänderung verbundenen Tonhöhenänderungen leicht gemessen 
werden können, so soll aus ihnen die zugehörige Nichtlinearität der Basilar- 
membran ermittelt werden. 

Da es sich lediglich um eine Orientierung über die Größenordnung 
handelt, so soll die Spannungsänderung der Seite bei einer Verschiebung x 


SM 1) G. Zurmühl, Ztschr. f. Sinnesphysiol. 61. 8. 40. 1930/1931. 
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nach beiden Schwingungsseiten symmetrisch angenommen werden. Es 
a lautet daher die Ansatzgleichung nach H. Martin!) 
wenn K sinot die antreibende Kraft darstellt. Bedeutet f+ Af die 
_ Eigenfrequenz des Systems bei der Amplitude A, während f die Eigen- 
_ frequenz bei sehr kleinen Schwingungen darstellt, so ergibt sich für die 
mit der Amplitude zunehmende Eigenfrequenzänderung 
| ay 3y ‘3 

Anderseits zeigt eine Berechnung von 8. Timoshenko?), daß bei 
einem der Gl. (1) folgenden Schwingungssystem besonders die 3. Har- 
monische A, entsteht, “deren Amplitudenverhältnis zur Grundwelle durch 


a 


Hieraus ergibt sich te 
gay. 4! 
0,074 


Da die Tonhöhenänderung bei 1000 Hz und etwa 10 Dyn/cm? un- 
efähr 1—10°/, beträgt?), so wird A,/A = 7-10-4 bis 71073, während 
E- Messungen ganz bedeutend größere Wi erte ergeben, so daß diese Art 
ek Nichtlinearität für uns nicht in Betracht kommen kann. 

Daß die Obertöne nicht nervösen Ursprunges sind, sondern 
BER er mechanisch entstehen, zeigen Ermüdungsversuche, bei 
denen durch eine kräftige Vorermüdung mit der Frequenz 
des Grundtones die Lautstärke des Grundtones um mehr 
als 7 Phon vermindert wird. Würden die Oberténe im 
Nervensystem entstehen, so müßte die Ermüdung wegen ihrer 
peripheren Natur auch die Stärke der Obertöne um mehr als 
7 Phon schwächen, was nicht beobachtet werden konnte, da 
die auf maximale Schwebungen eingestellte Druckamplitude 
eines Hilfstones ihren ursprünglichen Wert beibehielt. Um 
möglichst große Lautstärkenabnahmen bei der Ermüdung zu 
erhalten, vermindert man die Amplitude des Grundtones 
4 soweit, bis noch eine exakte Messung der Obertöne möglich ist. 


2. Die im Ohre entstehenden Differenztöne 


Eine Schaltung, die zur Messung der im Ohre entstehenden 

Differenztöne dient, ist in der Fig. 4 angegeben. Mittels eines 

bei anliegendem Ohre geeichten dynamischen Fernhörer F,, 


1) H. Martin, Ann. d. Phys. 77. 8. 627 bzw. 727. 1925. 

2) S. Timoshenko, Schwingungsprobleme der Technik. Springer, 
. 96. 1932. 

3) G. Zurmühl, a.a.O. und J. Z. H. Vrijdaghs, Exp. Wirless. 
. 8. 196. 1934. 
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wird dureh die Eichleitung b, im Gehörgang ein Primärton 
bekannten Schalldruckes hergestellt. Der zweite Primärton 
wird durch einen Gummischlauch durch eine seitliche Öffnung 
des Meßfernhörers dem Ohre zugeführt und auf den gleichen 
Schalldruck eingestellt, wozu der Fernhörer F, samt der Röhren- 
leitung bereits vorher mittels des Meßfernhörers geeicht wurde. 


~ Cuprox- 


a> Akustisches Sieb 


| 


4 = 
BER Fig. 4. Schaltung zur Bestimmung der Größe der im Ohre une 
und der Meßanordnung entstehenden Differenztöne en 


Hierauf wird ein Hilfston hinzugeschaltet und dessen Schall- 
druck so eingestellt, daß mit dem gehörten Differenzton maxi- 
male Schwebungen entstehen, woraus dann an dem Spannungs- 


p 


messer des Meßfernhörers der zu den Primärtönen gehörige ee : 
Schalldruck des Differenztones ermittelt werden kann. oe 


Schaltet man zwischen Meßfernhörer und Ohr, wie in der 
Fig. 4 gezeigt, eine akustische Siebkette, die die Primärtöne 
aussiebt, so ist in dem Ohr nur jener Differenzton zu hören, 
der bereits in der Meßanordnung vorhanden ist. Stellt man 
den Hilfston nun wiederum so ein, daß im Ohr maximale 
Schwebungen entstehen, so kann an dem Spannungsmesser 
der Schalldruck desjenigen Differenztones bestimmt werden, 
der schon von der Meßanordnung abgestrahlt wird. Voraus- 
setzung ist hierbei nur, daß der Meßfernhörer einigermaßen 
schallhart ist, so daß die Schwingungsamplitude der Membran 
sich nicht ändert, wenn der Fernhörer an Stelle des Ohres mit 
der Siebkette belastet wird. 

Es wurde immer dafür gesorgt, daß im ganzen Meßbereich 
der Differenzton der Meßanordnung . wenigstens 10mal kleiner 
war als der des Ohres. Hierzu dürfen die beiden Tonquellen 
durch Körperschall möglichst wenig aufeinander wirken und 
es sind möglichst alle Öffnungen sorgfältig zu dichten, damit 
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keine düsenförmigen Luftströmungen auftreten. Verwendet man 
nicht zwei getrennte Schallquellen, sondern überlagert die 
Ströme der beiden Primärtöne über einer Wheatstoneschen 
Brücke einem und demselben Fernhörer, so sind diese Kontroll- 
messungen regelmäßig auszuführen, da es sich zeigte, daß der 
Differenzton eines neu bezogenen dynamischen Fernhörers sich 
nach 2-wöchigem Gebrauch verzehnfachte. Auch die nach 
dem gleichen Schema gemessenen Differenztöne dynamischer 


Schalldruck der beiden Primärtöne 2000 und 2300 Hz Un 


Fig. 5. Stärke des Differenztones in Abhängigkeit von der Stärke 
der Primärtöne 


100 


_ Lautsprecher mit Papiermembranen zeigten oft sprunghafte 
_ Änderungen. 

Die Fig. 5 zeigt für die beiden Primärtöne von 2000 und 
2300 Hz und den in der Abszisse eingetragenen Schalldrucken 
3 die erhaltene Stärke des Differenztones. 

3 Hiernach sind die Differenztöne etwa 100mal schwächer 
ER ge die Primärtöne. Für Primärtöne von 800—4000 Hz und 

Differenztöne von 200—800 Hz ergaben sich ebenfalls genau 
ee die in der Fig. 5 angegebenen Werte. Nur für Differenztöne 
kleiner als 200 Hz trat eine Vergrößerung der Schallstärke 
der Differenztöne ein, die bei 100 Hz etwa das 4-fache der 
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eingezeichneten Werte erreichte. Diese geringe Frequenzab- 
hängigkeit der Differenztonstärke wurde auch von W. Janovsky 
aus ganz anderen Versuchen gefolgert!). Läßt man den einen 
Primärton konstant 10 Dyn/cm? bleiben und schwächt nur 
den anderen Primärton entsprechend den in der Abszisse ein- 
getragenen Werten, so fällt der Differenzton nur wenig lang- 
samer als die eingetragene Gerade. 

Hohe und starke Primärtöne verlieren ihre Lautstärke im 
allgemeinen durch Ermüdung bedeutend rascher als die tiefen 
Differenztöne, so daß nach längerem Beobachten oft die 
Differenztöne gegenüber den Primärtönen lauter erscheinen als 
nach den hier erhaltenen Messungen zu erwarten wäre. 

Um den Entstehungsort der Differenztöne zu bestimmen, 
ist es zunächst denkbar, daß an der Öffnung des Gehörganges 
im freien Schallfelde eine Düsenwirkung erfolgt und die Luft 
leichter in den Gehörgang hinein als hinaus strömt. Doch 
konnte selbst bei Schallfeldern, die nahe an der Fühlgrenze waren, 
keine Luftströmung infolge Düsenwirkung nachgewiesen werden. 

Entsteht der Differenzton unmittelbar durch unsym- 
metrische Schwingungen des Trommelfelles, so mußte er auch 
nach außen in den Gehörgang abgestrahlt werden. Beträgt 
die Schwingungsamplitude des Trommelfelles für die Frequenz 
des Differenztones z,, ist S, die Fläche des Trommelfelles und 
wird außerdem der Gehörgang mit einem starren Gehäuse 
vom Volumen V abgeschlossen, so entsteht dadurch in oul 


Raum ein Schalldruck p?) ee: 
1 
V ioZz 


wobei @ die Kreisfrequenz des Differenztones, o die Dichte, 
c die Schallgeschwindigkeit der Luft und Z die akustische 
Impedanz der auBer dem Trommelfell noch an den Raum an- 
geschlossenen Systeme, nämlich eines Mikrophon und einer 
Schallquelle, darstellt. Wird andererseits durch die Schall- 
quelle ein Druck P von der Frequenz des Differenztones in 
dem Raum erzeugt, so beträgt die Schwingungsamplitude des 
Trommelfelles 

’ P 

(6) 

wobei Z, die Impedanz des Trommelfelles für den Differenzton 
darstellt und auBerdem das Volumen V des Raumes klein 


1) W. Janovsky, a.a. O. 
Be 2) Vgl. Ann. d. Phys. [5] 18. 8. 120. 1932. 
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gegenüber der Wellenlänge des Differenztones im Freien an- 
genommen ist. 

Bestimmt man mittels des im Raume befindlichen Mikro- 
phones den Schalldruck p, so kann man aus der Gl. (5) für 
zwei gegebene Primärtöne die zugehörige Schwingungsampli- 
tude x, des Trommelfelles für die Frequenz des Differenztones 
berechnen. Schaltet man andererseits an Stelle der beiden 
Primärtöne einen Ton ein, dessen Frequenz und Lautstärke 
dem gehörten Differenzton gleich ist und bestimmt den zu- 
gehörigen Druck P mit dem Mikrophon, so erhält man aus 
Gl. (6) die Schwingungsamplitude 2,’ des Trommelfelles für 
den mit dem Differenzton gleichartigen gewöhnlichen Ton. 


die beiden berechneten Amplituden x, und x, einander gleich 
sein, denn für beide Fälle wird die Schwingung ganz gleichartig 
vom Mittelohr und Innenohr auf die Hörnerven übertragen. 

Entstehen die Differenztöne jedoch im Mittelohr oder im 
Innenohr, so ist es wahrscheinlich, daß diese Schwingungen 
nun nicht vollkommen auf das Trommelfell übertragen werden, 
womit x, kleiner wird als 2)’. Die mit den beiden Primärtönen 
2000 und 2300 Hz bei 10 Dvn/em? ausgeführten Messungen 
zeigten, daß die Amplituden der Trommelfellschwingungen für 
den Differenzton wenigstens 10mal kleiner sind, als die Ampli- 


Frequenz. Es entsteht daher der Differenzton nicht durch die 
asymmetrischen Schwingungen des Trommelfelles, sondern bei 
der weiteren Übertragung der Schwingungen auf das Mittelohr. 


Zur Erzeugung der beiden Primärtöne dienten zwei möglichst 
schallharte elektrodynamische Lautsprechersysteme, von denen mittels 
entsprechender Siebketten das eine als Mikrophon und das andere als 
Schallquelle für den Ton von 300 Hz gleichzeitig verwendet wurde. Durch 
Abschließen des Volumens V mit einer starren Platte an Stelle des 
Trommelfelles konnte festgestellt werden, daß die im Meßsystem ent- 
stehenden Differenztöne nicht stören. 

Noch nach einer anderen Methode läßt sich die Differenz- — 
tonabstrahlung des Trommelfelles bestimmen. Man führt hierzu 
in den Gehörgang ein kurzes Röhrenstück, das mit drei Ab- 
zweigungen versehen ist. Zwei der Abzweigungen dienen dazu, © 
die beiden Primärtöne von zwei getrennten Schallquellen dem — 
Ohre mittels Gummiröhren zuzuführen. An die dritte Ab- 
zweigung wird ein akustisches Sieb angeschlossen, das nur den 
entstehenden Differenzton durchläßt, der von einem zweiten 
Beobachter abgehört wird, während gleichzeitig der erste Beob- 
achter durch Lautstärkenvergleich mit dem anderen Ohre die 


Entsteht der Differenzton lediglich im Trommelfell, so müssen = 


tuden für einen normalen Luftton gleicher Lautstärke und _ 


Lautstärke des von ihm gehörten Differenztones bestimmt. 
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Hierauf ersetzt man das kurze Röhrenstück durch einen kleinen 
schallharten Fernhörer und stellt dessen Strom von der Fre- 
quenz des Differenztones so ein, daß der Ton ebenso laut er- 
scheint wie der früher gehörte Differenzton. Aus dem Volumen 
zwischen Fernhörermembran und Trommelfell und aus der 
Impedanz des Trommelfelles können wir berechnen!), um wie- 
vielmal größer die Volumenverschiebung der Fernhörer- 
membran ist als diejenige des Trommelfelles. Für ein Volumen 
von V = 3,5 em? und 250 Hz ergibt sich ein Verhältnis von 2,7. 
Schwächen wir daher den Fernhörerstrom um das 2,7-fache 
und bringen nun den Fernhörer an Stelle des Trommelfelles an 
das kurze Rohrstück mit den drei Abzweigungen heran, so 
wird von dem Fernhörer in das kurze Rohrstück die gleiche 
Schallmenge abgestrahlt wie von dem Trommelfell bei einer 
Schwingungsamplitude, die im inneren Ohre die gleiche Laut- 
stärke besitzt wie der gehörte Differenzton. Hört man nun 
jetzt über die Siebkette den Ton von der Frequenz des Diffe- 
renztones ab, so kann man feststellen, daß er wenigstens 3 bis 
Smal stärker ist als der früher gehörte Differenzton. Daher 
folgt, daß das Trommelfell beim Einwirken der beiden Primär- 
töne die Schwingungen des Differenztones mit einer wenigstens 
3—Smal kleineren Amplitude ausführt, als bei einem gewöhn- 
lichen Ton gleicher Lautstärke und Frequenz. 

Um die Rolle des Mittelohrapparates bei der Entstehung 
der Differenztöne zu untersuchen, setzten wir den Gehörgang 
einer Luftdruckerhöhung oder -erniedrigung von einigen Zenti- 
metern Wassersäule aus, wodurch das Trommelfell und die 
Gehörknöchel aus ihrer normalen Lage verschoben und ver- 
dreht werden, so daß die Spannungen und die Druckkräfte in 
den Gelenkverbindungen und Sehnen, mit denen die Gehör- 
knöchelehen an das Felsenbein befestigt sind, sich ändern. 
Entsteht der Differenzton in diesen Verbindungen, so muß 
sich seine Stärke dabei ändern. 

Die Messungen wurden ausgeführt, indem zwei kleine Laut- 
sprechersysteme in eine luftdicht schließende Kapsel eingebaut 
wurden, deren eine Öffnung in den Gehörgang und deren 


1) Bezeichnet V das Volumen zwischen Trommelfell und Fern- 
hörermembran, S x und S, 2x, (S Oberfläche, x Schwingungsamplitude) 
die Volumenverschiebung des Trommelfelles bzw. der Fernhörermembran, 
Z die Impedanz des Trommelfelles, w die Kreisfrequenz des Differenztones 
und schließlich o und c die Dichte bzw. Schallgeschwindigkeit der Luft, 
so ergibt sich für das Verhältnis der beiden Volumenverschiebungen (vgl. 
Ann. d. Phys. [5] 18. S. 120. 1932) 
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Öffnung zu einer Druckanlage führte. 
 suchsperson erhaltenen Lautstärkenschwankungen für drei 
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Die von einer Ver- 


2b0H2 


2000Hz 


2260 Hz 


% 


260Hz 


Fig. 7. 


abnahme. 


Das gleiche wie Fig. 6, 
nur fiir eine andere Person 


Fig. 6. Die beieiner Luftdruckänderung im äußeren Gehörgang entstehenden 
_ Lautstärkenänderungen der Primärtöne und des zugehörigen Differenztones 


_ Paare von Primärtönen mit dem zugehörigen Differenzton 
sind in der Fig. 6 dargestellt, wobei in der rechten Ecke oben 


noch die Lautstärken- 
schwankungen eines nor- 
malen Tones von 260 Hz, 
d. h. von der gleichen 
Frequenz wie der Diffe- 
renzton angegeben ist. 


Die Luftdruckänderung 
bestand in einer Saugwirkung 
von 6cm Wassersäule, die in 
etwa 4 Sek. von 0 bis zum 
Endwert anstieg. Der Verlauf 
der Kurven ändert sich sehr 
stark mit der Frequenz der 
Primärtöne. Oft sind sie tage- 
lang sehr gut reproduzierbar, 
um sich dann plötzlich sehr 
stark zu verändern. Bei jeder 
Person waren sie verschieden, 
was z. B. ein Vergleich der 
Fig. 7 mit der Fig. 6 zeigt. 
Doch bestand zwischen den 
beiden Ohren der gleichen 
Versuchsperson nur ein geringer 
Unterschied. In Fig. 7 ent- 
standen die Lautstärkenände- 
rungen sozusagen nur während 
der Druckzunahme oder Druck- 


In diesem Falle nehmen die Laustärkenänderungen sehr zu, 
wenn die Geschwindigkeit der Druckänderungen vergrößert wird. Anstatt 
im Gehörgang die Luftdruckänderungen vorzunehmen, kann man auch 
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während dem Schlucken durch die sich für einen Augenblick oft öffnende 
Eustachischeröhre Luft absaugen, z. B. wenn man während dem Schlucken 
die Nase zuhält. 
_ Selbst in den Fällen, wo durch die Druckänderung die 
Übertragungsgüte der Primärtöne nach der Schnecke hin nicht 
merklich abnimmt, kann die Lautstärke der Differenztöne um 
10 Phon größer werden, bei Verwendung von größeren Drucken 
sogar um mehr als 20 Phon. Hieraus folgt, daß die Differenz- 
töne zu einem wesentlichen Betrag im Mittelohre entstehen. 
Bestätigt wird dies auch dadurch, daß sich nicht nur die Laut- 
stärke der Differenztöne beeinflussen läßt, sondern auch die 
gesamte Abhängigkeit von den Intensitätsverhältnissen der 
beiden Primärtöne. 

Dauern die Luftdruckänderungen im Gehörgang nicht nur einige 
Sekunden wie in der vorhergehenden Figur, sondern wird eine Luftdruck- 
änderung längere Zeit hindurch gehalten, so zeigt es sich, daß selbst nach 


Minuten die Lautstärkenänderungen noch immer nicht einem Endwert zu- 
streben. In Fig. 8 ist für die beiden Töne 1000 Hz und 1226 Hz mit je 
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Fig. 8. Die bei einer Luftdruckänderung im Gehörgang entstehenden Ver- 
schiebungen der Mittelohrknochen besitzen eine sehr große Nachwirkung 


60 Phon Lautstärke und dem zugehörigen Differenzton der zeitliche Ab- 
lauf der Lautstärkenänderungen angegeben für einen 15 Min. lang dauern- 
den Unterdruck von 6cm Wassersäule. Nach Aufhören des Druckes 
zeigt sich eine ganz ungewöhnliche große Nachwirkung. Dieser Nach- 
wirkung ist es zum Teil zu verdanken, daß die Meßwerte so schwer zu 
reproduzieren sind. Die Lautstärkenzunahme des Differenztones während 
des anhaltenden Unterdruckes ist beträchtlich, besonders wenn man be- 
rücksichtigt, daß die Lautstärke der Primärtöne gleichzeitig stark abnahm. 

Da die Luftdruckänderungen im äußeren Gehörgang eine so große 
Lautstärkenänderung der Differenztöne ergaben, so wurde auch der Ein- 
fluß der Tensorspannung untersucht, indem mit möglichst schwachen 
Tönen in dem einen Ohre ein Differenzton erzeugt wurde, während im 
anderen Ohre ein Ton von 3000 Hz und über 10 Dyn/em? Schalldruck 
ein- und ausgeschaltet wurde, wodurch beim Ertönen des schrillen Tones 
eine Tensorkontraktion eintritt, die sich bekanntlich auch unwillkürlich 
auf das andere Ohr überträgt. Es ergab sich beim Einschalten des Tones 
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meist eine momentane starke Verminderung des Differenztones, die jedoch 
nach einer Sekunde sich meist auf 1 Phon zurückbildete, während beim 
Ausschalten des schrillen Tones eine vorübergehende Lautstärkenerhöhung 
des Differenztones eintrat. Da eine Luftdruckänderung im Gehörgang 
oft einen anderen Verlauf der Lautstärkenänderungen zeigte, so ist daraus 
zu folgern, daß eine Tensorkontraktion nicht vollkommen die gleichen Ver- 
schiebungen der Gehörknöchelchen bewirkt wie ein Druck auf das 
Trommelfell. 

Auch soll in diesem Zusammenhang erwähnt werden, daß beim Zu- 
führen des einen Primärtones durch Knochenleitung, anstatt wie gewöhn- 
lich durch Luftleitung, sowohl die Starke als auch die Anderung der 
Differenztöne, nebst ihrer Frequenzunabhängigkeit, die gleiche bleibt. 


Auch die Differenztöne entstehen rein mechanisch, denn 
ermüdet man das Ohr längere Zeit mit einem kräftigen Ton, 
dessen Frequenz möglichst nahe der Frequenz der Primärtöne 
liegt, so sind nach dem die 


So 
3 DI. 
a” (26012) 
20 


Fig. 9. Der Differenzton kann nicht nervésen Ursprunges sein, da er den 
einer Vorermiidung folgenden Lautstärkenanstieg der Primärtöne nicht 
mitmacht 


Primärtöne meist nicht hörbar und nur in dem Maße, wie sich 
das Ohr mit der Zeit erholt, steigt die Lautstärke allmählich 
auf einen gewissen Endwert an. Da die Ermüdung bereits 
auf den Nervenenden einsetzt, wäre bei nervösem Ursprung 
des Differenztones zu erwarten, daß auch der Differenzton mit 
zunehmender Erholung der Nerven an Lautstärke zunimmt. 
Dies trifft jedoch nicht zu, denn, wie die Fig. 9 darstellt, setzt 
nach der Ermüdung der Differenzton sofort mit gleichbleibender 
Lautstärke ein, während die Lautstärke der Primärtöne mehrere 
Sekunden ansteigt. Es entsteht daher der Differenzton an 
einer ganz anderen Stelle der Basilarmembran als die Primär- 
töne, und er muß daher auf mechanische Weise im Mittelohr 
oder in der Schnecke entstehen und genau so wie ein gewöhn- 
licher Ton die ihm entsprechende Stelle der Basilarmembran 
reizen. 

Zum Gelingen des Versuches ist es allerdings notwendig, 
daß der Frequenzabstand zwischen dem Primärtone und dem 
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Differenztone möglichst groß ist, so daß der Ermüdungston 
nur die Primärtöne ermüdet und auf einen Ton von der Fre- 
quenz des Differenztones keinen größeren Einfluß mehr hat?). 

Auch für die Differenztöne gilt ähnlich wie für die Ober- 
töne, daß sie durch Überlagerung eines tiefen Tones, z. B. 
100 Hz, im Ohr nicht moduliert werden. Doch kann aus dieser 
Erscheinung hier nicht gefolgert werden, daß die Differenztöne 
in der Schnecke entstehen, denn die Differenztöne sind etwa 
100 mal schwächer als die Primärtöne, so daß bei dieser kleinen 
Verzerrung eine ungestörte Überlagerung angenommen werden 
kann. Vielmehr spricht gerade die Abhängigkeit der Differenz- 
töne von den Spannungsverhältnissen im Mittelohr dafür, daß 
sie nicht wie die Obertöne in der Schnecke entstehen, sondern 
im Mittelohr, wahrscheinlich bei den Schwingungen des Steig- 
biigels. Es entstehen daher die Differenztöne und Oberténe 
des Ohres an verschiedenen Stellen. Nur so wird es auch ver- 
ständlich, wieso die Differenztöne nicht von der gleichen 
Größenordnung sind wie die Obertöne des Ohres. Nur bei sehr 
niedriger Frequenz der Differenztöne, unterhalb 200 Hz, wo 
eine Zunahme ihrer Stärke einsetzt, ist anzunehmen, daß die 
Schwingungen der verschiedenen Töne auf der Basilarmembran 
nicht mehr genügend weit voneinander räumlich getrennt sind, 
so daß dann auch hier Differenztöne entstehen. Eventuell ist 
eine weitere Klärung dieser Fragen von einer diesbezüglichen 
Untersuchung der Flüssigkeitsschwingungen und Strömungen 
im Ohrenmodell zu erwarten. 

Zum Schluß sei noch der Richtungssinn der Gleichrichtung 
im Ohre betrachtet. Um sie zu bestimmen, schaltet man, wie 
in Fig. 10 angegeben, einen elektrodynamischen Fernhörer mit 
einer Oszillographenschleife 3 hintereinander, z. B. derart, daß 
jeder Aufwärtsbewegung des Lichtpunktes der Oszillographen- 
schleife eine Auswärtsbewegung der Fernhörermembran ent- 
spricht. Der Fernhörer erhält die beiden Primärtöne über eine 
Wheatstonesche Brücke, die so abgeglichen ist, daß die 
beiden Wechselstromgeneratoren sich gegenseitig nicht beein- 
flussen. Aus den vorhandenen dynamischen Fernhörersystemen 
wurde nach der früher beschriebenen Meßmethode derjenige 
herausgesucht, bei dem der kleinste Differenzton entstand. In 
dieser Hinsicht unterschieden sich die verschiedenen Systeme 
oft um eine Zehnerpotenz. Es gelang auf diese Weise zufällig, 
die im Fernhörer schon vorhandenen Differenztöne bis zur 
Hörschwelle herabzudrücken. Ferner erhält der Fernhörer 


1) Phys. Zeitschr. 30. S. 124. Fig. 15. 1929. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 2 
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einen dritten Ton, der mit dem Differenzton auf ganz langsame 
und maximale Schwebungen eingestellt wird. In dem Augen- 
blick, wo dieser Hilfston den im Ohre entstehenden Differenz- 
ton eben vollkommen kompensiert, so daß überhaupt kein 
Differenzton hörbar ist, wird eine oszillographische Aufnahme 
der durch den Fernhörer gehenden Ströme gemacht und deren 
gegenseitige Phasenlage bestimmt, was durch die beiden 
Schleifen 1 und 2 oft erleichtert wird. 


| Q 
1000 Hz(~ b, 3 © 
u) | b, E = 


& 


Fig. 10. Anordnung zur Bestimmung des Richtungssinnes 
der Gleichrichtung im Ohre 


Derartige Aufnahmen zeigten nun, daß für einen Differenz- 
ton von 300 Hz und Primärtöne, die in dem Bereich von 700 
bis 2500 Hz liegen, in dem Augenblick, wo die Schwebungs- 
amplitude der Primärtöne ein Maximum erreicht, auch meist 
vollkommen gleichphasig die Fernhörermembran für den 
Kompensationston von 300 Hz ihre maximale Einbuchtung 
nach dem Inneren des Fernhörers aufweist. Daraus folgt, daß 
der Schwingungsmittelpunkt des verzerrenden Gliedes des 
Mittelohres sich mit zunehmender Schwingungsamplitude nach 
dem Inneren des Kopfes verschiebt und daß somit die Ver- 
schiebung aus der Gleichgewichtslage leichter nach innen er- 
folgt als nach außen, wodurch eine mit der Umhüllungskurve 
der Schwebungsamplituden der Primärtöne gleichphasige 
Gleichrichtung eintritt. Eine Abweichung von der Gleich- 
phasigkeit konnte nur in einem Falle nachgewiesen werden, 
wobei eine Verspätung des Differenztones um 20° erfolgte. Ver- 
suche, durch einen positiven oder negativen Luftdruck von 
10cm Wassersäule auf das Trommelfell die Phase zu ändern, 
blieben erfolglos. 

Bei den Beobachtungen ist darauf zu achten, daß die 
Eigenschwingungen der Fernhörermembran, der Oszillographen- 
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schleifen und des Luftraumes zwischen Fernhörer und Trommel- 
fellgenügend hoch sind, damit keine Phasenverschiebungen auf- 
treten). 

Zusammenfassung 


Nach Messung der im Ohr entstehenden Oberténe und 
Differenztöne wird gezeigt, daß diese nicht nervösen Ursprunges 
sind, sondern rein mechanisch entstehen, wobei jedoch das 
Trommelfell an ihrer Entstehung nicht beteiligt ist, da von dem 
Trommelfell weder Obertöne noch Differenztöne in den Ge- 
hörgang abgestrahlt werden. Vielmehr entstehen die Obertöne 
in der Schnecke, wahrscheinlich durch die Wirbelbewegung der 
Schneckenflüssigkeit, wobei die Verzerrung des Grundtones 
einen selektiven Charakter aufweist, indem, wenn gleichzeitig 
mehrere Töne einwirken, jeder einzelne Grundton gesondert 
verzerrt wird im Gegensatz zu der Verzerrung, wie sie z. B. 
durch die Krümmung der Kennlinie einer Verstärkerröhre 
entsteht, wo eine gegenseitige Beeinflussung der Grundtöne 
durch die Nichtlinearität auftritt. Das Entstehen der Differenz- 
töne hängt mit dem Schwingungszustand des Mittelohres zu- 
sammen, da eine Luftdruckänderung im Gehörgang oder eine 
Tensorkontraktion eine Änderung der Lautstärke der Differenz- 
töne bewirkt. 


1) Die Phase der im Ohr entstehenden Oberténe wurde unter- 
sucht von E.K. Chapin u. F. A. Firestone, Journ. of acoust. Soc. of 
America. Vol. V. Nr. 3. 8. 173. 1934. 


Budapest, Kgl. ung. telegraphentechnisches Versuchsamt. 


(Eingegangen 1. August 1934) 
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Er. Die linienhafte Emission und Absorption 
der Chromphosphore. III 


Verhalten bei tiefen Temperaturen und im Magnetfeld 
Von Otto Deutschbein 


ae (Mit 6 Figuren) 


= linienhaften Emissions- und Absorptionsspektren einer 
größeren Anzahl von Chromphosphoren waren bei Zimmer- 
temperatur und — 195°C schon in früheren Arbeiten!) ein- 
gehend untersucht worden. Es zeigte sich, daß die Emissions- 
und Absorptionsspektren weitgehend übereinstimmen und daß 
alle Spektren vom gleichen Typ sind. Sie bestehen aus einem 
sehr starken und scharfen Hauptdublett, einigen ebenfalls 
. scharfen, aber schwachen Nebenlinien und aus verwaschenen 
2 Banden, die bei — 195°C in Emission nur auf der lang- 
welligen Seite der Hauptlinien liegen, in Absorption nur auf 
der kurzwelligen Seite. Die Hauptlinien wurden als reiner 
Elektronensprung *F— ?G des Cr*** gedeutet, die Nebenlinien 
als Aufspaltungen der Hauptlinien durch einen Starkeffekt der 
umgebenden Ionenfelder, während die Banden als Überlage- 
rungen von Gitterschwingungen auf den Elektronensprung ge- 
deutet wurden. 

Während einer Gastarbeit im Kältelaboratorium der 
Physikal. Technischen Reichsanstalt hatte ich Gelegenheit, 
_ diese Spektren auch bei noch tieferen Temperaturen zu unter- 
suchen. Außerdem konnte ich den Zeemaneffekt bei tiefen 
Temperaturen untersuchen, da mir Herr Präsident Stark den 
großen Magneten des Präsidentenlaboratoriums der P. T. R. 
zur Verfügung gestellt hatte, wofür ich ihm zu großem Danke 
verpflichtet bin. 

Versuchsanordnung q 

Für die Untersuchung bei tiefen Temperaturen befanden 

sich die Kristalle direkt im Temperaturbad (flüssiger Wasser- 


1) O. Deutschbein, Ann. d. Phys. [5] 14. S. 712 u. 729. 1932; 
Ztschr. f. Phys. 77. S. 489. 1932; Phys. Ztschr. 33. S. 874. 1932. 
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stoff bzw. Stickstoff) in einem Dewargefäß mit einer unversil- ies 
berten Spitze (Fig. 1). Der obere Teil war luftdicht von einem sy 
Messinggehäuse umgeben, das am unteren Ende durch einen 
Gummischlauch G vakuumdicht abgeschlossen war. Der Kri- _ 
stall K war durch ein Neusilberrohr mit einer Schraube S in 
verbunden und konnte so gedreht werden. Am Deckel be- 
fanden sich zwei Stutzen, von denen der 
eine zum Einfüllen des flüssigen Wasser- 
stoffs diente, während durch den anderen 
das verdampfte Gas abgesaugt wurde. 
Es konnte so nicht nur bei — 253° C, 
dem normalen Siedepunkt des Wasser- 
stoffs, sondern auch bei tieferen Tempe- 
raturen, bis — 259° C untersucht werden, 
wo der Dampfdruck etwa 60 mm beträgt. 
Der Verbrauch an flüssigem Wasserstoff 
war relativ gering, etwa °/, Liter in 
8 Stunden. Als Lichtquelle diente für 
die Absorptionsaufnahmen und zur Er- 
regung der Emission eine Punktlampe, 
die mit einer Stromstärke von 7 Amp. 
brannte. Bei der Untersuchung der 
Emission wurde das störende rote und 


infrarote Licht durch ein CuSO,-Filter 6 
herausgefiltert, während bei den Absorp- 
tionsaufnahmen ein FeSO,-Filter die K 


infraroten Strahlen absorbierte, um den 


Kristall vor zu starker Erwärmung zu 
schützen. 
Die Spektren wurden mit einem 


Fig. 1. Dewargefäß 


zur Untersuchung mit 
flüssigem Wasserstoff 


Steinheil-3-Prismenspektrograph (zum Teil 
mit einem Teleobjektiv) aufgenommen, dessen Dispersion bei 
7000 AE 50 ÄE/mm (bzw. 12 AE/mm) beträg. Für die 
späteren Aufnahmen, besonders zur Untersuchung des Zee- 
maneffektes, wurde ein Plangitterspektrograph mit einer Dis- 
persion von 10,8 ÄE/mm benutzt, den mir ebenfalls Präsident 
Stark entgegenkommenderweise zur Verfügung gestellt hatte. 
Für die Aufnahmen wurden außer der Agfa-Platte Ra- 
pid 730 hauptsächlich eine Agfa-Versuchsplatte verwendet’). 
Diese Platten hatten ihr Empfindlichkeitsmaximum bei etwa 
1) Diese hatte mir Prof. Eggert von der I. G. Farbenindustrie, 


Abt. Agfa, freundlicherweise zur Verfügung gestellt, wofür ich ihm auch 
an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank sagen möchte. 


| 
= 
TER 
= 
=, 
r 
iz 
i 4 
Er 
= 
ei 
| > | 
i. 
n 
n 
e 
vr 
(> 
n 
2; 
> 


Annalen der Physik. 5. Folge. Band 20. 1934 7 


6950 ÄE und waren für diese Untersuchungen ganz besonders 
geeignet, da die Spektren in der Hauptsache im Gebiet 6900 
bis 7000 ÄE liegen. 


Einfluß der Temperatur. Versuchsergebnisse 

Vergleicht man die Spektren bei Zimmertemperatur und 
bei — 195° C, so zeigt sich ein deutlicher Einfluß der Tem- 
peratur auf die Schärfe der Spektren, die Lage der Spektren 
und auf die Intensitätsverhältnisse einzelner Linien. 

Einfluß auf die Schärfe der Spektren. Daß die Spektren 
fester Körper bei tiefen Temperaturen wesentlich schärfer 
werden, ist schon lange bekannt. 1907 untersuchte J. Bec- 
querel') die Breite der Absorptionslinien der Seltenen Erden 
bei verschiedenen Temperaturen (bis — 180° C) genauer und 


fand, daß die Breite proportional YT ist. Nach diesem Gesetz, 
das sich auch bei fast allen anderen Spektren bewährte?), war 
zu erwarten, daß die Linien der Chromphosphore bedeutend 
schärfer würden, wenn man von der Temperatur des flüssigen 
Stickstoffs (78° abs.) zu tieferen Temperaturen (bis zu 14° abs.) 
übergeht. 
Leider zeigten aber sämtliche untersuchten Chromphosphore°) 
keine merklich schärferen Spektren bei 14° abs. als bei 78° abs. 
; Quantitativ wurde die Halbwertsbreite der Hauptlinie R, 
des Al,O,-Cr in Emission bei 78 und 20° abs. gemessen, 
indem sw ei Aufnahmen (mit einem Konkavgitter von 4,4 AE/mm 
Dispersion) unter genau gleichen äußeren Bedingungen und 
bei genau gleichen Belichtungszeiten auf die gleiche Platte 
gemacht wurden. Bei beiden Aufnahmen befanden sich 
aber vor dem Spektrographenspalt zwei verschiedene Grau- 
filter, von denen das eine genau 50°/, des anderen durchließ. 
Die Spektren wurden dann ausphotometriert*) und die Halb- 
wertsbreite bestimmt, da die maximale Amplitude der stark 
geschwächten Aufnahme genau der halben Intensität der 
weniger geschwächten Aufnahme entspricht. Es ergeben 
sich danach folgende Halbwertsbreiten für die Hauptlinie R, 
(6933,9 AE): 
23cm!+02cm für T=78° abs, 
21 cem!+02cm" fir T=20° ab. 


1) J. Becquerel, Phys. Ztschr. 8. S. 629. 1907. 

2) Z.B. auch bei den von H. Sauer, Ann. d. Phys. 87. S. 197. 
1928 eingehend untersuchten Chromalaunen. 

3) Untersucht wurden: Al,O,, MgO, Ga,O,, MgAl,O,, ZnAl,O,, 
BeAl,O,. MgGa,0,, ZnGa,O,, MgeTiO,, Disthen, Topas, Smaragd. 

4) Fiir die Photometrierung der Platten danke ich Herrn Stenzel 
vom Strahlungslaboratorium der P. T. R. bestens. 
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Ks ist also innerhalb der Fehlergrenzen kaum ein Schirfer- eames 
werden der Linie zu beobachten, auf jeden Fall ist es bedeu- SS 


tend geringer, als nach dem Becquerelschen Gesetz zu er- 
warten ist, nach dem die Halbwertsbreite beim Ubergang von 
78° abs. zu 20° abs. auf etwa die Hälfte abnehmen müßte. 
Dagegen nahm die Schärfe einiger Absorptionsspektren 
von Sulfaten: MnSO,+ 4aq., Pr,(SO,), +8aq., sowie Nd,(SO,).+ 
8aq. noch deutlich zu beim Ü Ws von 78° abs. zu 20° abs., 
wenn auch die nach dem Becquerelschen Gesetz zu erwar- 
tende Abnahme der Halbwertsbreite nicht erreicht wurde. 
Einfluß auf die Lage der Spektren. Ein ähnliches Ver- 
halten zeigte sich auch bei der Änderung der Lage der 


17 


6940A > a 
pera: Rubi 
nach 
690 +23: 0 POA E 
X Messpunkte | 
L 
6920A 


Linien mit der Temperatur. Während z. B. beim Al,O,- 

beim Ubergang von Zimmertemperatur auf — 195° °c die 
Spektren um 16,5 cm”! nach kürzeren Wellen verschoben 
werden, beträgt die Verschiebung beim Übergang von — 195° € 
auf —253°C nur 0,4 em-!, "Fig. 2 zeigt die gemessenen 
Werte, zum Teil nach den Angaben von Gibson!) bei ver- 
schiedenen Temperaturen. Die ausgezogene Kurve entspricht 
einer von Gibson empirisch aufgestellten Formel: ty 


2 = 6900 AE + 22.¢9,0015 T AR, gn" 


Wie man sieht, liegen die Meßpunkte bei höheren Tem- 
peraturen (bis herunter zu — 186° C) sehr gut auf der Kurve, 
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während bei tieferen Temperaturen eine ganz analoge Ab- 
weichung auftritt, wie sie bei der Untersuchung der Linien- 
breite beobachtet wurde. Um den Unterschied in der Steigung 
der Kurve hervorzuheben, ist durch die Meßpunkte bei tiefen 
Temperaturen eine gestrichelte Gerade gezogen. 

Die genaue Lage der Hauptlinien des Al,O,-Cr in Emis- 


sion ist: 
— 195°C 6933,90 6919,92 
— 253° C 6933,66 | 6919,73 


Einfluß der Temperatur auf die Intensitäten der Lanien. 
Während sich also hinsichtlich der Schärfe und der Lage der 
Linien kaum ein Unterschied in den Spektren bei 78° abs. 
und 20 bzw. 14° abs. feststellen ließ, so daß man zunächst 
auf den Gedanken kommen könnte, daß die betr. Kristalle 
(ev. infolge der Erwärmung durch das eingestrahlte Licht) 
gar nicht diese tiefen Temperaturen besessen hätten, äußerte 
sich die Temperaturänderung sehr deutlich in einer Intensi- 
tätsänderung einiger Linien. Besonders auffallend war die 
Änderung des Intensitätsverhältnisses der beiden Hauptlinien. 
Es zeigte sich nämlich, daß bei tiefen Temperaturen (20 und 
14° abs.) im Emissionsspektrum aller Chromphosphore die 
kürzerwellige Hauptlinie R, um so schwächer war, je tiefer 
die Temperatur und je größer der Dublettabstand A» war. 

Genauere Intensitätsmessungen wurden an den Haupt- 
dubletts von Al,O,-Cr und Ga,O,-Cr vorgenommen. Es 
wurden unter genau gleichen äußeren Bedingungen und bei 
genau gleichen Belichtungszeiten mehrere Spektren auf dieselbe 
Platte aufgenommen, aber die Spektren durch verschieden 
stark geschwärzte geeichte Graufilter in verschiedenen Stufen 

. geschwächt, bis die Intensität der stärkeren Hauptlinie an- 
nähernd gleich der Intensität der schwächeren Hauptlinie (bei 
entsprechend durchlässigerem Graufilter) erschien. Die Platten 
; wurden ausphotometriert und kleinere Differenzen interpoliert. 
Tab. 1 gibt die gemessenen Intensitätsverhältnisse R,:R, bei 


verschiedenen Temperaturen wieder, auBerdem die nach der 
hAv 


Formel R,:R, =e *?7 (vgl. S. 836) berechneten Werte. 
x Außer den Hauptlinien zeigen auch einige Nebenlinien 
Intensitätsänderungen beim Übergang von 78° abs. zu 14° abs., 
die aber nicht quantitativ bestimmt wurden (vgl. Fig. 3). 
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Tabelle 1 
AL,O, - Cr Ga,0, -Cr 
Temperatur (dv = 29,2 | (4v = 158 em) 
Ani beob. ber. | beob. ber. 
S- 293° abs. 0,82 0,86 0,6 0,46 
78 0,64 0.61 0.13 0,07 
> 0.14 013 < 0,005 0.00001 : 
| 0,06 0,05 | nicht meBbar 
Absorptionsspektrum ist dagegen das Intensitiits- 


verhältnis der Hauptlinien bei allen Temperaturen konstant, Br 
R,:R, etwa 1:0,95, während 


von den Nebenlinien einige 
. bei tiefen Temperaturen 


verschwinden. Um die Ne- 


ei benlinien überhaupt genü- 
st gend deutlich zu erhalten. 
“ wurde die Absorption eines 


1) 26 mm langen synthetischen 

Rubins (Al,O, - Cr) unter- 
sucht, der bei — 195°C 
ein starkes Absorptions- 


ie 
spektrum zeigte. 
Deutung der Ergebnisse 
und daraus ‚zu ‚ziehende 
wa Schliisse. Wie wir sahen, ; 
ändert sich die Halbwerts- 
breite und die Lage der 


i ‚eniver ig. 3. Emissionsspektrum 
ei Temperaturen viel weniger, von Al,O,-Cr bei 20° abs. (oben) > 
\ als es nach dem Verhalten und 78° abe. (ant wt ie a 
bei héheren Temperaturen ” 
zu erwarten ist. 
. Wie man heute allgemein annimmt, beruht die Unschirfe _ a. 
ne der Spektrallinien fester Körper zum größten Teil darauf, daß I: Be, 
sich die elektrischen Felder der Nachbaratome, denen das 
emittierende bzw. absorbierende Atom ausgesetzt ist, infolge der — ; 
ei Wärmebewegung dauernd verändern. Schwingen die Atome ER ee 
> bei tiefen Temperaturen weniger, so sind auch die Änderungen 


der elektrischen Felder, bzw. des Starkeffektes entsprechend 
geringer und die Linien daher schärfer. ° 
K. F. Herzfeld’) hat unter der Annahme, daß die Energie 


ag der Oszillatoren proportional k T ist, die Halbwertsbreite als 


an 
we 
| 
We 
7 
3 1) K. F. Herzfeld, Physik. Ztschr. 22. S. 544. 1921. Be u 
rs 


834 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 20. ei: 


Funktion der Temperatur berechnet und sie tatsächlich pro- 
Tas portional YT gefunden. 
» Auch die Verschiebung der Linien mit der Temperatur 
hat ihre Ursache in den verschieden starken Gitterschwin- 
gungen, da je nach der Größe der Amplitude sich der mitt- 
lere Ionen- bzw. Atomabstand ändert. Durch diesen Abstand 
ist aber die Stärke der elektrischen Felder bestimmt. Auf 
wellenmechanischer Grundlage hat R. Peierls') abgeleitet, daß 
die Funktion der Verschiebung der Linien mit der Temperatur 
einen analogen Verlauf hat wie die der thermischen Energie. 
_ Näherungsweise nimmt er die Linienverschiebung direkt pro- 
portional der thermischen Energie an. 
a a Wie sich aber auch in dem Abklingen der spezifischen 
 Wärmen zeigt, gilt das Gesetz der Energieverteilung U = kT 
bei tiefen Temperaturen nicht mehr, sondern fiir eine Schwin- 
gung von der Frequenz » ist 


Die Schwingungsfrequenzen der hier untersuchten Sub- 
stanzen sind nun von solcher Größe (»* = 435 cm”! für Al,O,, 
 »* = 700 em ! für MgO), daß diese Schwingungen bei — 195° C 
schon fast vollständig „eingefroren“ sind. Geht man nun zu 
noch tieferen Temperaturen über, so ändert sich an dem 
Schwingungszustand nichts mehr merklich, dementsprechend ist 
auch keine Abnahme der Halbwertsbreite und keine merk- 
liche Lageänderung der Linien zu beobachten. Die bei diesen 
Temperaturen beobachtete Linienbreite muß daher andere Ur- 
sachen als den Starkeffekt veränderlicher Felder haben; in 
Betracht kommen lokal verschiedene Störungen im Kristall- 
gitter, Resonanzverbreiterung infolge der Wechselwirkung be- 
nachbarter Cr-Atome und Nullpunktsenergie. 

Daß bei den Sulfaten MnSO, + 4 aq., Pr,(SO,), + 8 aq. 
und Nd,(SO,), + 8 aq. die Spektren beim Übergang von 78° 
abs. zu 20° abs. noch schärfer werden, erklärt sich dadurch, 
daß diese Substanzen kleinere Schwingungsfrequenzen besitzen, 
die daher bei 78° abs. noch nicht vollkommen eingefroren sind. 

Untersucht man nun verschiedene Substanzen (mit ver- | 
schiedenen Gitterfrequenzen) bei einer bestimmten Temperatur, 
so werden diejenigen mit kleineren Schwingungsfrequenzen 
verwaschenere Spektren geben, als solche mit hohen Fre- 


1) R. Peierls, Ann. d. Phys. [5] 13. 8.906.192. 
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quenzen. 
achtet. 

So gibt z.B. Tomaschek?) an, daß die Verwaschenheit 
der Phosphoreszenzspektren der seltenen Erden sowohl der 
Sulfid- als auch besonders der Oxydphosphore in Reihenfolge: 
Calcium, Strontium, Barium merklich zunimmt, entsprechend 
der Abnahme der Kristallfrequenzen in der gleichen Richtung. 
[Vgl. auch 2)] 

Auch an den Absorptionsspektren der Kobalthalogenide 
hat H. Gielessen’) dieses Verhalten beobachtet. Vergleicht man 
z. B. die Chloride, Bromide und Jodide miteinander, so nimmt 
ebenfalls in dieser Reihenfolge die Verwaschenheit zu, während 
in gleicher Richtung die Gitterschwingungsfrequenzen abnehmen. 

Auch die von Mollwo*) eingehend untersuchten Alkali- 
halogenidkristalle lassen diese Gesetzmäßigkeit erkennen. So 
ändert sich z. B. beim NaCl (mit relativ hoher Frequenz) die 
Halbwertsbreite und die Lage des Maximums der Absorptions- 
bande beim Übergang von — 186°C zu — 253°C nicht mehr 
meBbar, während die Änderungen der Halbwertsbreite und der 
Lage des Maximums bei KCl und KBr (mit kleineren »-Werten) 
bedeutend größer sind. 

Einfluß der Temperatur auf die Intensitätsverhältnisse. Aus 
den Untersuchungen über die Intensitätsänderungen lassen sich 
wichtige Schlüsse auf die Anordnung der Terme ziehen. So 
ist z. B. die Intensität einer vom Grundzustand ausgehenden 
Absorptionslinie unabhängig von der Temperatur (bei gleich- 
bleibender Ubergangswahrscheinlichkeit). Geht dagegen eine 
Absorptionslinie von einem höher liegenden Term aus, so ist 
die Zahl der in diesem Zustand befindlichen Atome und dem- 
entsprechend auch die Intensität dieser Linie proportional 


Diese Gesetzmäßigkeit wurde schon öfter beob- 


A 


wobei h Av die Energiedifferenz zwischen Grundterm und dem 
betrachteten Term ist. Bei tiefen Temperaturen kT<hAr 
nimmt also die Intensität dieser Linie stark ab. Da nun die 
Intensität der Hauptlinien der Chromphosphore im Absorptions- 
spektrum unabhängig von der Temperatur ist, muß man 
schließen, daß beide Hauptlinien vom Grundterm ausgehen und 


1) R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 75. S. 566. 1924. 
2) R. Tomaschek u. O. Deutschbein, Ann.d. Phys. [5] 16. S. 930. 
1933. 
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daß der obere Term doppelt ist. Die bei tiefen Temperaturen 
im Absorptionsspektrum verschwindenden Nebenlinien gehen 
dagegen von angeregten Termen aus. 

Auffallenderweise zeigen aber im Emissionsspektrum 


die Hauptlinien eine Anderung des Intensitätsverhältnisses, 
hAy 


die fast dem Gesetz R,:R,=e *7 entspricht, wie die 
letzten Spalten der T ib. 1 zeigen. Man kommt so zu 
dem für die Fragen des Phosphoreszenzmechanismus wich- 
tigen Schluß, daß die Energie des eingestrahlten erregenden 
Lichtes (v»x18400 cm!) zunächst nur auf einen ganz 
bestimmten (metastabilen) 

Term (y= 14418 cm!) über- 
: tragen wird. Der andere, | 
für R, maßgebende Term 
wird dann erst sekundär 
durch die thermische Ener- 
gie besetzt. Die Tatsache, 
daß die beobachteten In- 
| tensitätsänderungen nicht 

Ä genau den nach obiger For- 


| mel berechneten entspre- 
| ghen, weist darauf hin, 
daß vielleicht ein gewisser 
Bruchteil der Energie auch 
Er direkt auf den oberen Term 
übertragen wird. 
Daß die Energie zu- 
fe nächst nur auf einen ganz 
3 Term übertragen 
wird, ist um so auffallender, 
Zu cor? als das Gebiet der erregen- 
den Absorption ziemlich 
breit ist (etwa 4000 cm™). © 
Nimmt man an, daß die Ausgangsterme der anderen 
Emissionslinien, die auch bei tiefen Temperaturen verschwinden, 
ebenfalls über dem Ausgangsterm von R, liegen, so kann man 
in Verbindung mit den Intensitätsänderungen im Absorptions- 
spektrum ein ziemlich vollständiges Termschema aufstellen. 
In Fig. 4 ist unten das Emissions- und Absorptionsspektrum 
des Al,O, - Cr bei 20° abs. gezeichnet, darüber die entsprechenden 
Übergänge. Die gestrichelten Linien im Spektrum geben die 
Linien an, die bei 78° abs. noch beobachtbar,sind. Ein x be- 
deutet, daß die betreffende Linie nur im ordentlichen Spektrum 


Fig. 4. Termschema von Al,O,-Cr 
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dem (nicht aufgelösten) Hauptdublett, und nicht nur einer 


 Disthen das Termschema Fig. 5. Es entspricht also den ein- 


hier je ein Dublett. 


und R,’ im Emissionsspektrum sehr gering’). 
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auftritt, bzw. im auBerordentlichen nur schwach beobachtbar 
ist (vgl. S. 838). Nicht eindeutig eingeordnet werden konnten 
einige Nebenlinien, die im Emissionsspektrum bei tiefen Tem- 
peraturen noch auftreten, aber im Absorptionsspektrum fehlen. 
Für eine eindeutige Einordnung wäre eine quantitative Unter- 
suchung der Intensitätsabnahme im Absorptionsspektrum er- 
forderlich. — Der Pfeil gibt den durch das eingestrahlte Licht 
primär angeregten Term an. 

Für die anderen Phosphore ergibt sich eine ganz analoge 
Termanordnung, vor allem hinsichtlich der Hauptlinien, da in 
allen Fällen die Intensität der kürzerwelligen Hauptlinie im 
Emissionsspektrum bei tiefen Temperaturen stark abnimmt, 
während im Absorptionsspektrum das Intensitätsverhältnis 
konstant ist. 

Daß beim MgO.Cr die kurzwelligste starke Linie tatsächlich 


Komponente desselben ent- 


‚spricht, zeigt sich darin, daB 
deren Intensität auch im en 
Emissionsspektrum bei tiefen 
m . 
Temperaturen erhalten bleibt. = ye 

Beim Disthen wurden 
zwei Hauptdubletts beobach- 

tet!). Bei tiefen Temperaturen ah 
(20 bzw. 14° abs.) waren in 
Emission nur noch die beiden a'v=330m-? 
langwelligsten Hauptlinien zu Rz A, R; 
beobachten, während im Ab- Rf; R, R, Alte Bezeichnung 


sorptionsspektrum von jedem Fig. 5. Termschema des Disthens 
Hauptdublett nur jeweils die 
_kurzwellige Komponente auftrat. Man erhält daher für den 


zelnen Komponenten R, und R, in den anderen Phosphoren 


Es ergibt sich also daraus, daß die alte Bezeichnung der 
Hauptlinien des Disthens!) unzweckmäßig ist, und daß die in 
Fig. 5 angegebene neue Bezeichnung den Termverhältnissen 
(auch in Analogie zu den anderen Chromphosphoren) besser 
entspricht. Die Differenz der beiden oberen Terme 4» = 323 cm! 
entspricht also dem üblichen Dublettabstand. Infolge seiner 
Größe ist hier auch schon bei 78° abs. die Intensität von R 
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Die Aufspaltung der sonst einfachen Hauptlinien in je 
zwei Komponenten wurde auch in verschiedenen Achsenrich- 
tungen mit polarisiertem Licht untersucht. Es zeigte sich, daß R, 
nur dann stark auftrat, wenn der elektrische Vektor || zur Achse b 
schwingt, während R,’ immer stark zu beobachten ist. Die 
starke Richtungsabhängigkeit deutet auf eine Aufspaltung durch 
elektrische Felder im Kristall hin. 


Zur Untersuchung des Zeemaneffektes wurde ein großer 
Weissscher Magnet benutzt, der bei einem Polabstand von 
7mm eine Feldstärke von 34300 Gauss lieferte. Die Kristalle 
wurden im Quereffekt untersucht, Lichtstrahl senkrecht zum 
Feld, und zwar bei verschiedenen Orientierungen der Kristall- 
achse zum Feld. Durch einen Kalkspatkristall wurden die 
Spektren in zwei zueinander senkrecht polarisierte Kompo- 
nenten zerlegt (E||H und Eı H). 

Al,O,-Cr. Al,O, gehört dem ditrigonalen Kristallsystem 
an, besitzt also eine optische Achse A und dementsprechend 
ein ordentliches (E | A) und ein außerordentliches Spek- 
trum (E|| A). 

Zur Verfügung stand ein von Steeg und Reuter ge- 
schliffenes rechteckiges Prisma von künstlichem Rubin, bei dem 
vier Flächen parallel, zwei senkrecht zur optischen Achse lagen. 
Zunächst wurden das ordentliche und das außerordentliche 
Spektrum getrennt ohne Magnetfeld aufgenommen (Fig. 6a). 
Die Spektren unterscheiden sich hauptsächlich durch Inten- 
sitätsunterschiede. Dabei treten alle Linien des außerordent- 
lichen Spektrums mit gleicher Intensität auch im ordentlichen 
Spektrum auf, während mehrere Linien des ordentlichen Spek- 
trums gar nicht oder bedeutend schwächer im außerordentlichen 
Spektrum beobachtbar sind, wie z. B. die Hauptlinien. 

Den Zeemaneffekt der Hauptlinien des Rubins hat H. Leh- 
mann!) eingehend in Absorption untersucht, vor allem auch 
den Einfluß der Orientierung des Kristallgitters relativ zum 
Feld. Es ergab sich, daß die Aufspaltungstypen nur von der 
Orientierung von Feld, optischer Achse und elektrischem Vektor 
abhängen, wie es in großen Zügen schon Dubois und Elias?), 
sowie J. Becquerel*) angegeben haben. 


1) H. Lehmann, Ann. d. Phys. [5] 19. S. 99. 1934. 

2) H. Dubois u. G. J. Elias, Ann. d. Phys. 35. S. 620. 1911. 

3) J. Beequerel, Compt. rend, 151. S. 859 u. 1344. 1910; 152. 
S. 183. 1911. 
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Im Emissionsspektrum ergaben sich genau die gleichen 
| Aufspaltungen, sowohl hinsichtlich der Aufspaltungsbilder, als 
auch der Intensitäten und der Aufspaltungsgröße. Die Neben- 
linien zeigen ebenfalls z. T. Aufspaltungen, die zwar von denen 


der Hauptlinien abweichen, aber ebenfalls stark von der Orien- ae 27 
tierung der optischen Achse im Magnetfeld abhängen. Fe. 6b 
gibt das Spektrum wieder für den Fall, daß die optische Achse 
parallel zum Feld gerichtet ist. Der untere Teil entspricht Se 

dem außerordentlichen Spektrum, E||H und ||A, der obere 
Teil dem ordentlichen Spektrum, E | H und | A. Imaußer- 


Ho a) 
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ae was 
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ordentlichen Spektrum spaltet R, in ein unsymmetrisches 
Triplett auf, R, in ein Dublett mit sehr schwacher Mittel- 
komponente. Im ordentlichen Spektrum gibt R, das gleiche 
Triplett wie im außerordentlichen Spektrum, R, ein symmetri- 
sches Triplett mit relativ starker Mittelkomponente. Die 
Nebenlinien zeigen keine merklichen Aufspaltungen, einige 
beobachtete schwache Seitenkomponenten rühren wahrscheinlich 
von Orientierungsfehlern her. 

Bedeutend zahlreicher sind die Aufspaltungen für den 
Fall, daß die optische Achse senkrecht zum Magnetfeld steht, 
wie in Fig. 6c, wo A {| H und A parallel zur Beobachtungs- 
richtung liegt, so daß man nur das ordentliche Spektrum 
beobachten kann. Wie man sieht, unterscheiden sich die senk- 
recht und parallel zum Feld polarisierten Spektren gar nicht. 
Die Hauptlinien geben Quadrupletts mit den gleichen Auf- 
spaltungen, wie sie Lehmann (a. a. O.) gemessen hat. Von 
den Nebenlinien sind einige in Dubletts mit schwacher Mittel- 
komponente aufgespalten, einige gar nicht, und ein Dublett ist 
zu einer starken Linie zusammengelaufen (Paschen-Back-Effekt). 
Diese ist aber mehr als doppelt so stark wie die beiden 
schwächeren äußeren Komponenten, so daß sie nicht durch 
das Zusammenfallen von zwei Dublettkomponenten vorgetäuscht 
sein kann. 

Die dritte Möglichkeit der Orientierung, A | H und A 
senkrecht zur Beobachtungsrichtung konnte leider mit dem zur 
Verfügung stehenden Kristall nicht untersucht werden. 

Von den Absorptionslinien im Blau wird B, in ein Dublett 
aufgespalten, wenn die optische Achse | H steht. 

Außer dem ditrigonalen Al,O,-Cr wurden noch zwei be- 
sonders charakteristische Kristalltypen untersucht, das reguläre 
MgO und der trikline Disthen (Al,SiO,) 

Gemäß der regulären ch in! beim MgO . Cr relativ 
einfache Aufspaltungen zu beobachten. Die (beim MgO . Cr 
einfache) Hauptlinie wurde im Quereffekt sowohl in dem Spek- 
trum EF | H als auch im Spektrum E || H in ein symmetrisches 
Triplett aufgespalten. Die Aufspaltung beträgt bei 34300 Gauss 
+ 3,2 cm! (=2fach normal). Die Aufspaltungen der Neben- 
linien sind wegen der größeren Verwaschenheit nicht deut- 
lich erkennbar. N scheint ebenfalls in ein Triplett aufzuspalten. 
Das Präparat stand nur in gepulverter Form zur Verfügung. 
so daß der Einfluß der Kristallorientierung nicht untersucht 
werden konnte, der jedoch in diesem Fall gering sein dürfte. 

Disthen. Wie wir sahen (S. 837), ist beim Disthen jede 
sonst einfache Hauptlinie bereits durch das Kristallfeld in ein 
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Dublett aufgespalten, so daB die Untersuchung dieses Kristalls 
besonders interessant war. Es konnten hier auch die ver- 
schiedenen Orientierungen des Kristalls im Felde untersucht 
werden, da mir Prof. Weigel vom Mineralogischen Institut in 


Marburg einige natürliche Kristalle zur Verfügung gestellt = 


hatte, wofür ich ihm auch hier herzlichst danken möchte. 
Es zeigte sich, daß die Hauptlinien R, und R,’ in je ein 
Dublett aufgespalten wurden, wenn die Achse a senkrecht 
zum Magnetfeld orientiert war. Die Aufspaltung beträgt bei 
27000 Gauss für R, 5,5 cm}, für R,’ 5,7 cm”! (etwa 2,2fach 
normal. Lag dagegen die Achse a parallel zum Magnetfeld, 
so waren keine Aufspaltungen zu beobachten. Auch hier 
zeigten sich keine Aufspaltungsunterschiede für die parallel 


und senkrecht zur Feldrichtung schwingenden Spektren. Feinere _ 
Aufspaltungen konnten auch bei 14° abs. nicht erhalten werden, _ 


da die Linien nicht schärfer als bei 78° sind. 
Allgemein läßt sich aus den Beobachtungen sagen, daß 


in den Chromphosphoren die Hauptlinien und z. T. auch die 


Nebenlinien durch Magnetfelder aufgespalten werden, wobei 
die Aufspaltungsbilder stark von der Orientierung des Kristalls 
abhängen. Die Hauptlinien werden dabei zahlreicher auf- 
gespalten als die Nebenlinien, die danach weniger entartet zu 
sein scheinen als die Hauptlinien, was mit der oben an- 
gegebenen Deutung in Einklang steht. Sie unterscheiden sich 
also auch hierin deutlich von den Nebenlinien, und nicht nur 
durch ihre größere Intensität. Sind die Hauptlinien bereits 
durch innere Felder weitgehender aufgespalten (z. B. Disthen), 
also weniger entartet, so sind die Aufspaltungen durch ein 
äußeres Magnetfeld entsprechend komponentenärmer, bzw. 


Sa. 


spalten sie dann bei bestimmten Kristallorientierungen gar 


Zusammenfassung 


1. Die Untersuchungen der linienhaften Absorptions- und 
Emissionsspektren bei tiefen Temperaturen (bis 14° abs.) 
zeigten, daB die Schirfe und die Lage der Linien der Chrom- 
phosphore sich nicht mehr merklich ändern, wenn man von 
78° abs. zu 20 bzw. 14° abs. übergeht. Dieses Verhalten wird 
dadurch erklärt, daß die die Schärfe und Lage bestimmenden 
Gitterschwingungen schon bei 78° abs. eingefroren sind, und 
deshalb keine Veränderungen beim Übergang zu noch tieferen 
Temperaturen auftreten können. 

2. Dagegen ändern sich die Intensitätsverhältnisse einiger 
Linien beim Übergang von 78 zu 20° abs. sehr beträchtlich. 
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Besonders auffallend ist die Intensitätsabnahme der kürzer- 
welligen Hauptlinie R, in Emission bei tiefen Temperaturen. 
Daraus wird geschlossen, daß die Energie des eingestrahlten 
erregenden Lichtes zunächst nur auf einen ganz bestimmten 
(metastabilen) Term übertragen wird, während die höher 
liegenden Terme erst sekundär durch die thermische Energie 
angeregt werden. Aus den Intensitätsänderungen kann auf die 
Anordnung der Terme geschlossen werden; insbesondere wird 
ein genaueres Termschema des Al,O,-Cr aufgestellt. 

3. Im Magnetfeld spalten die ‘Hauptlinien und z. T. auch 
die Nebenlinien der untersuchten Chromphosphore auf, wobei 
die Aufspaltungen der Hauptlinien komponentenreicher "als die 
der Nebenlinien sind. Daraus wird geschlossen, daß die 
Hauptlinien stärker entartet sind als die Nebenlinien. Ist die 
Entartung der Hauptlinien geringer (Disthen), so ist auch das 
Aufspaltungsbild linienärmer. 


Ich bin der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
zu großem Danke verpflichtet, da sie mir durch Gewährung 
einer Gastarbeit im Kältelaboratorium der Physikalisch-Tech- 
nischen Reichsanstalt und durch Verleihung eines Forschungs- 
stipendiums die Durchführung dieser Arbeit ermöglicht hat. 
Insgesamt wurden 41 Liter flüssiger Wasserstoff verbraucht. 
Auch der benutzte Steinheilspektrograph war Herrn Prof. 
R. Tomaschek von der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft zur Verfügung gestellt, wofür hierdurch bestens 
gedankt sei. Der Helmholtz-Gesellschaft danke ich ferner für 
die mir durch Herrn Prof. Tomaschek zur Verfügung ge- 
stellten Mittel. Herrn Prof. W. Meissner, dem damaligen 
Leiter des Kältelaboratoriums, danke ich vielmals für seine 
wertvollen Ratschläge für die Untersuchungen mit flüssigem 
Wasserstoff. Ebenso sage ich Herrn Präsident Stark für die 
Erlaubnis, den großen Magneten und den Gitterspektrographen 
des Präsidentenlaboratoriums der P.T.R. zu benutzen, meinen 
ergebensten Dank. 


Dresden, Phys. Inst. d. Techn. Hochschule, den 28. Juli 
1934. 
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Elektronen- und Gitterleitung beim Wärmefluß 
in Metallen 


Von E. Griineisen und H, Reddemann 


(Mit 15 Figuren) 


1. Gegenwärtiger Stand des Problems. Die Frage, weichen 
Anteil die Gitterschwingungen am Gesamtwärmestrom in Me- 
tallen haben, ist noch ungeklärt. Wäre dieser Anteil an Größe 
vergleichbar mit der Gitterleitung in isolierenden Kristallen 
und würde er sich zu dem Anteil durch Elektronenbewegung 
einfach addieren (Koenigsberger), so müßte er sich bemerk- 
lich machen, etwa durch Unstimmigkeiten zwischen den experi- 
mentellen und elektronentheoretischen Werten der Wärmeleitung. 
Deshalb führten Eucken und Neumann), sowie Cartwright?) 
die abnormen Werte der Wiedemann-Franz-Lorenzschen 
Zahl (W.-Fr.-L.-Zahl) bei den schlechten Elektronenleitern Bi, 
Sb, Te auf Gitterleitung zurück und Cartwright verfolgte die 
Konsequenzen angenommener Gitterleitung auch bei den 
gutleitenden Metallen. Auch der Einfluß des Magnetfelds auf 
die Wärmeleitung (WL.) von Bi?) spricht für starken Anteil 
der Gitterleitung bei diesem Metall. 


Andererseits schien aus einer größeren Versuchsreihe‘) an 

reinen und wenig verunreinigten gutleitenden Metallen, im kalt- 

bearbeiteten und im getemperten Zustande, hervorzugehen®), — 

daß, wenigstens in tiefer Temperatur, ein Einfluß der Gitter- — 

leitung kaum merklich ist. Es ergab sich nämlich, daß bei 
konstant gehaltener Temperatur die durch Deformation oder 


E 1) A.Eucken u. F. Neumann, Ztschr. phys. Chem. 111. S.431. 1924. 
9 C.H.Cartwright, Ann. d. Phys. [5] 18. 8. 656. 1933. 
3) H. Reddemann, Ann. d. Phys. [5] 20. S. 441. 1934. 
4) E. Griineisen u. E. Goens, Ztschr. f. Phys. 44. S. 615. 1927; 
im folgenden mit „a.a. O0. V“ bezeichnet. 
5) E. Griineisen, Leipziger Vorträge 1930 (S. Hirzel), S. 65—66. 
Die frühere Deutung, a. a. O. v ist nicht haltbar. 
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Mischkristallbildung — statische Gitterstörungen!) — hervor- 
gerufene Zunahme des Wärmewiderstandes w proportional der 
Zunahme des elektrischen Widerstandes o, dividiert durch die 
absolute Temperatur T ist, also 


(1) du= 5 (Isothermengleichung). 
Dabei hat Z folgende einfache Beziehung zu der Konstanten [L] 
des W.-Fr.-L.schen Gesetzes für reine ([ ]) Metalle 


[w] 1 [e] 


welches den durch thermische Agitation hervorgerufenen Wärme- 
widerstand in Beziehung zum entsprechenden el. Widerstand 
setzt: während [L] von dem in hoher Temperatur konstanten, 
theoretisch gegebenen ?) Grenzwert [L].. = 2,44-10"®[W 2 Grad—*] 
mit sinkender Temperatur um so beschleunigter abfällt, je 
größer die charakteristische Temperatur © des Metalls ist*), 
bleibt Z für alle Metalle selbst bei T = 21° K noch annähernd 
gleich jenem Grenzwert. Diesen Befund kann man schwerlich 
für einen Zufall halten. Vielmehr liegt es nahe, ihn so zu 
deuten, daß im Sinne von Peierls*) die Gitterleitung des 
Metalls in tiefer Temperatur durch die Elektronenleitung zu- 
rückgedrängt wird, daß ferner die Wirkungen statischer Gitter- 
störungen dem Temperatureinfluß in erster Näherung entzogen 
sind, indem nicht nur der durch sie hervorgerufene elektrische 
Zusatzwiderstand (Matthiessen) temperaturunabhängig ist, 
sondern auch der Wärmezusatzwiderstand sich mit der tempe- 
raturunabhängigen klassischen W.-Fr.-L.schen Zahl berechnet. 
Damit würde also ein der Gl. (1) entsprechender experimen- 
teller Befund verständlich®), ohne daß man einen Einfluß von 
Gitterleitung anzunehmen brauchte. 

Es muß allerdings zugegeben werden, daß die Richtigkeit 
dieser Deutung erst dann einwandfrei bewiesen wäre, wenn in 


1) G. Tammann, Ztschr. f. Metallkde. 1934, S. 97 ist der Meinung, 
daß Kaltbearbeitung eines Metalls nicht das Gitter zerstört, sondern die 
Kraftfelder der Atome teilweise verändert; doch wird auch dadurch für 
die Elektronen die Periodizität des Gitters zerstört, so daß wir auch 
Deformationen als statische Gitterstörungen bezeichnen können. 

2) Vgl. A. Sommerfeld, Ztschr. f. Phys. 47. S. 1. 1928. 

3) W. Meißner, Ann. d. Phys. 47. S. 1001. 1915; E. Grüneisen 
u. E. Goens a.a. 0. V. 

4) Peierls, Ann. d. Phys. [5] 4. S. 121. 1930. 

5) Über eine andere Auslegung des Befundes vgl. A. Eucken, 
z... phys. Chem. 134. S. 220. 1928; dazu E. Griineisen, ebenda B 1. 

. 379. 1928. 
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noch tieferen Temperaturen als 21° K die Z-Werte den theo- 
retischen Wert [L]. annähernd behielten. Bisher läßt sich nur 
feststellen, daß dies bei 21° K für sämtliche untersuchten 
Metalle der Fall ist, und daß die Z keine Beziehung zu © 
zeigen. Andererseits liegt der Mittelwert der Zy etwas tiefer 
als [L]«, so daß eine weitere Abnahme mit sinkender Temperatur 
möglich erscheint. Leider liegen hierfür keine entscheidenden 
Messungen vor. Die von de Haas und Bremmer!), die bis 
etwa 2” K herabreichen, beziehen sich immer nur auf eine 
Probe von Pb, In, Sn und geben keine Absolutwerte der Leit- 
vermögen. Sie sprechen aber schätzungsweise eher für eine 
Abnahme von Z mit T. 

In zweierlei Hinsicht schien sich nun aber die Gitterleitung 
doch auch in den Ergebnissen von Grüneisen und Goens 
bemerklich zu machen. 

Erstens stieg Z bei einigen Metallen in höheren Tempera- 
turen, wo auch ältere Beobachtungen vorliegen und isotherme 
Geraden ergeben, nicht unerheblich über [L]. an, was nach 
G].(1) bedeutet, daß statische Gitterstörungen geringeren Wärme- 
widerstand verursachen als nach dem elektrischen Widerstand 
zu erwarten wäre. 

Zweitens wurde in einigen Fällen beobachtet, daß Z nur 
solange konstant ist, Gl. (1) also nur solange als Gleichung 
einer „isothermen Geraden“ gelten kann, wie die statischen 
Gitterstörungen nicht zu stark sind. Überschritten sie einen 
gewissen Betrag, so traten Abweichungen im Sinne zu kleinen 
Wärmewiderstands (zu großer Z) auf, und zwar bei um so 
kleineren Störungen, je tiefer die Temperatur war. 

Die in beiden Fällen beobachtete Abschwächung des 
Wärmewiderstands liegt im Sinne einer zur Elektronenleitung 
parallel wirkenden Gitterleitung. 

2. Plan vorliegender Untersuchung. Unser Ziel war, durch 
weitere Beobachtungen die im vorigen angedeuteten Giltigkeits- 
grenzen der I. G.-Regel (I. G. = isoth. Gerade) festzustellen, um 


dadurch Anhaltspunkte für den Einfluß der Gitterleitung auf 


den Gesamtwärmestrom zu gewinnen. 
Es ist nicht wahrscheinlich. daß für den Gitterwiderstand 


genau die gleichen Umstände maßgebend sind, wie für den 
Elektronenwiderstand. Die Unterschiede werden um so deut- 


licher hervortreten, je größer die Gitterstörungen (Zusätze 
Fremdatomen) sind. ; 


1) W. J. de Haas u. H. Bremmer, Comm. Leiden Nr. 214d, 2000, e; 
Proc. Amst. Acad. 34. S. 325. 1931; 35. S. 131 u. 323. 1932. 
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Auch die Art der Fremdatome kann von Einfluß sein. 
Für den el. Widerstand gilt nach Norbury die Regel, daß 
Fremdatome, die mit einem Grundmetall einen Mischkristall 
bilden (Substitutionsgitter), gemäß ihrer horizontalen Entfernung 
vom Grundmetall im periodischen System ganz verschiedene 
atomare elektrische Widerstandserhöhungen bewirken '). Diesen 
werden die Erhöhungen des Elektronen-Wärmewiderstands pro- 
portional sein, für die Gitterwiderstandsänderungen ist dies 
aber von vornherein nicht anzunehmen. Beim Vergleich des 
Einflusses sehr verschiedenwertiger Fremdatome könnte man 
daher verschiedene Abweichungen von Gl. (1) erwarten, wenn 
Gitterleitung erheblich in Betracht käme. 

Endlich kann auch der Einfluß der Temperatur auf die 
W.-L. Hinweise auf das Verhältnis von Elektronen- und Gitter- 
leitung geben. 

Demgemäß haben wir, über die kleinen Gitterstörungen 
der früheren Untersuchung hinausgehend, außer einigen Rein- 
metallen (Cu, Ag, Pd, Pt) eine Anzahl Proben der Misch- 
kristallreihen Au—Ag, Au-Cu, Au-Pd, Cu-Pd auf El.- und 
W.-L. untersucht, darunter einige mit und ohne Überstruktur 
(AuCu, AuCu,, CuPd), die den bequemsten Übergang von 
kleiner zu großer Gitterstörung und umgekehrt bieten, haben 
uns aber auf die Temperaturen — 183°, — 195° und — 251°C 
beschränkt, weil die Methodik für höhere Temperaturen weniger 
geeignet ist), 

Dafür wurden jedoch die bereits von anderer Seite für 
höhere Temperatur vorliegenden Beobachtungen von dem einen 
von uns (R.) gesammelt und auf die Gültigkeit der Norbury- 
schen Regel bzw. der isothermen Geraden hin geprüft’). 

Unsere Messungen gehören zwei großen Versuchsreihen 
an, von denen die erste in Marburg bei — 183° und — 195°, 
die zweite im Kältelaboratorium der Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt bei — 195° und — 253° C gemacht wurde. Die 
Messungen bei — 195°, an beiden Plätzen durchgeführt, ge- 
währleisten die Übereinstimmung beider Versuchsreihen. 

3. Die untersuchten Metallproben. Von den Komponenten 
der oben genannten Legierungsreihen wurden Au und Cu in 
äußerst reinem Zustande bereits von Grüneisen und Goens 
(a. a. 0. V) untersucht. Unsere Bemühungen, auch von Pd 


1) Vgl. (auch über frühere Literatur) J.O. Linde, Ann. d. Phys. 
[5] 10. S. 52. 1931; 14. S. 353. 1932; 15. S. 219. 1932. 

2) Vgl. E. Goens u. E. Griineisen, Ann. d. Phys. [5] 14. 8S. 164. 
1932. 


3) H. Reddemann, Ann. d. Phys. [5] 20. S. 502. 1934. re 
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Grüneisen u. Reddemann. Elektronen- und Gitterleitung usw. 


Tabelle 1}) 


; tm = mittl. Temp. 


oe in [em]; A in — IT 
Stab Gehalt, Herkunft, Vorgeschichte | Ort und | Th.- t | 4 8-108 
Nr der Metallprobe Datum | El. ae | 
1 | AgI, „rein“, Degussa, gezogen, | M. 23. 11. 32 | VII | —182,2,/4,30 | _ 02 
% Bed. bei 350°C getempert; |M. 22 11.32 | VIII |—19471 | 4743, 
@ = 1,50-10-*, Ch. 12. 4.33 | VIII | —193,5, | 4,38 
| —251,6, 9,5, 
Ch. 11. 4. 33 von —251,8,/9,4, | +1 
| — 252,1, 9,4 
2 |Age,, „rein“, Einkristall (Stutt- | M.16.7.32 | IV |-182,4 4,12 -02 
gart), deformiert; | M.16.7.32 | IV |—194,6 | 4,27 
0 = 1,50 - 10%. | | 
ay Pra mit 2; 2 Std. bei| Ch. 15.6.33| VIII |—193,2 | 4,54 
350°C getempert; 
| Q = 1,49-107°. 
| 
3 | Age,, „rein“, Einkristall (Stutt- | M. 8.10.32 | VII |—182,0, | 4,13 _02 
gart). M. 8.10.32 | VII -193,3, | 4,25 “As 
4 | Ag 99,63 + Au 0,37 (Borelius); M. 14.2.33 | VIII |—181,50 3,56 +01 
Draht durch Abschmirgeln M. 14.2.33 | VIII |—188,90| 3,53 > 
von Emaille Ch. 27. 4. 33 | VII 
= 1,63. 107%, | — 250,4, | 3,01 
| Ch. 27. 4. 33 
5 |Ag 75 + Au 25; Einkristall |M. 8.10.32 |IV_ |—181,20) 0,334 
(Stuttgart); M. 19.10.32 |IV |—192,98) 0,302 
@ = 8,57- 10-8. Ch. 8. 4.33 | VIII |—193,02) 0,304 
—249,98, 0,144 | 
| Ch. 7.4.33 vol 0138 | 
6 |Ag 50 + Au 50; Einkristall'M. 8.11.32 | VII |—181,97 0,262 
(Stuttgart); M. 9.11.32 | VII |—194,23 0,238 
| 0, = 10,8 10°, Ch.25.4.33 | VII |—193,61 0,238 
| —250,67 0,125 
7 |Ag 25 + Au 75; Einkristall | M. 21.10.32! VII |—181,62| 0,339 | 
(Stuttgart); M. 20.10.32) VII | —192,22) 0,312 | 
0, = 8,69 + 107%. Ch. 24. 4.33 VIII -193,24 0,314 | 
| vir! 250,49 0,16%, | 4 


1) Die den Elementzeichen beigeschriebenen Zahlen bedeuten Atomprozente. — 


!'Ch. 24. 4. 33 
| 


Die Temperungen erfolgten im Vakuum. 


— 251,52 0,155, 


TER 
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1) Nach Messungen von E. Grüneisen u. E. Goens. 


2) H. Röhl, Ann. d. Phys. (5] 18. S. 155. 1933; 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
Stab | Gehalt, Herkunft, Vorgeschichte Ort und | Th.- t 1 102 
Nr. der Metallprobe Datum El. er B- 
8 |Cu 2b; identisch mit gleich- | Ch. 31.3. 33 | VIII |—194 En 5,78 | —0,9,4 
bezeichn. Probe von Grn. u. | Ch. 31.3. 33 | VIII |— 251,7, 81 8 od 
Gs.; sehr rein (vgl. a.a.0.V.| Ch. 31. 3.33 VIIL|—251,7,/823 
S. 639); seit 1927 vielleicht 
etwas deformiert, daher etwas 
höherer Restwiderstand. 
0, = 1,56-10~°; 
= 1,15:1078. 
9 | Cu 95,5, +Au 4,4,; Degussa, un- | M. 11.11.32 | VIII |—182,21| 0,841 0.7 
getempert; vielkrist. M. 12. 11. 32 | VIII —194,2, | 0,767 | *%% 
='3,83-10-*, Ch. 9.5.33 | VIIL -193,2, | 0,776 
Ch. 9.5.33 | VIII |—251,1,| 0,253 |. - 
Ch. 9. 5. 33 je 0,239 (+9 
10 | Cu90,3 + Au 9,7; Degussa, un- | M. 30.9.32 | VII |—180,5, | 0,446 07 
getempert; vielkrist. Identisch | M. 6.10.32 | VII |-192,9,| 0,404 | +%‘ 
mit Legierung I bei Röhl?).| Ch.3.5.33 | VII |-192,9,| 0,398 | 
= 6,54-10”%, Ch. 3.5.33 | VIT |-250,4,| 0,150, 
Ch. 3.5.33 | VII |—251,7,| 0,140, | +> 
11 | Cu 26,4 + Au 73,6; Degussa, un- M. 7.10.32 | IV |—181,6,| 0,258 1.0 
getempert; vielkrist. Identisch M.6.10.32 | IV |—193,5,| 0,228 +h 
| mit Legierung 1V bei Röhl?) 
11a | Derselbe Stab, 12. 10. 32, 40Std.|Ch. 2.5.33 | VIIL|—193,1,) 0,229 
bei ~ 365°C getempert. Ch. 29.4. 33 | VIII /—250,4, ; 0,086, | , 
= Ch. 29. 4. 33 | VIII |—251,5,| 0,081, | 
12 Cu9,0 + Au 91,0; Degussa, un- | M. 10.11.32) VII |—181,8,| 0,505 94 
getempert; vielkrist. M. 10. 11.32) VII |—194,1,| 0,453 | +" 
0, = 5,94-107%, Ch. 3.5 33 | VIII |-193,7,| 0,461 
Ch.13.6.33 | VII |-193,1, | 0,459 
Ch. 3.5.33 | VIII |—-250,1,| 0,165 +6 
Ch. 3.5.33 | VIII}—251,3,| 0,153 
Cu 4,6, + Au 95,3, ; Degussa, un- | M. 10.11.32 | VIII -181,8, | 0,89, | 97 
getempert; vielkrist. M. 10. 11. 32 | VIII | —194,3,| 0,81, | + 
0, = 3,93-10-°, Ch. 26.5. 33| VIII |—192'9,| 0,82, 
Ch. 26.5. 33 | VIII -250,8,| 0,305 | 
| —251,9,| 0,278 | +°» 
Cu 75,0, + Au 24,9,; Degussa, | M. 14.7.32 | IV |-182,4,| 0,355 
identisch mit Legierung II bei = |—190,00| 0,339 | +0,7, 
Réhl*), von 800° abgeschreckt,, -194,5,| 0,325 
vielkrist. | 


Diss. Marburg 1933. S. 36. 
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Stab | Gehalt, Herkunft, Vorgeschichte | Ort und Th.- t 1 
Nr. der Metallprobe | Datum El. ” 
14b Dieselbe Leg., 20 Std. bei» 400°| M. 27. 7.32 | IV |-185,7, | 0,62, 
getempert. | 
= 5,80 - 10—*. 
14e | Dieselbe Leg., nochmals 32 Std. | M. 12. 11.32| VII —181,5,| 0,662 | 
bei = 360° getemp. (geordnet). | M. 11.11.32) VII -—193,9,/0,616 | 
= 5,42 10-8. | | 
14d Dieselbe Probe, 2Std. bei 820°| M.6.12.32 | VII |-181,6, 0248 | 08 
getempert und abgeschreckt | M. 6.12 32 | VII |-193,0, | 0,226 —_ Ar 
(28. 11. 32); vores 
0 = 11,4,-10-°. | 
ide Dieselbe Probe, nach 5 Mon.| Ch. 2.5.33 | VII |—193,1,| 0,227 ER 
= 11,4,+10-*. Ch. 29.4.33| VIL |—250,0, | 0,100, BE 
— 251,3, | 0,093, 
14f | Dieselbe Probe, 30 Std. bei | Ch. 30.5.33 | VIII 192,4, | 0,59, 
320—330° geordnet (23.5.33). | Ch. 16.6. 33 | VII |—192,9, | 0,58, 
Ch. 30. 5. 33 | VIET |—251,11 0,245 Fee 
| —251,8, 0,236 | 
15a | Cu 49,9, + Au 50,1,; Degussa, | M.29.6.32 | IV |—187,3,| 0,193 | 
(a.a.0.), von 800°C abge 
sehreekt, vielkrist. ; ay 
= 13,41-107*; 
| Qo = 13,2-10-*. 
| 
15b | Dieselbe Probe, 22 Std. bei! M.5.7.32 | IV |-1884 119, | — 
360°C getempert. M. 6.7.32 | IV |—187,8,| 1,27, 
| 19,7, = 428-1079; 
| = 3,97,-10—% | 
15e | Dieselbe Probe, nochmals30Std. | M. 18. 10. 32 | VII u 181,5, | 0,89, +0,48 
bei 345°C getemp. (geordnet); | M. 19.10.32 VII |—192,2, | 0,84, , 
0, = 4,48-10~°. 
15d | Dieselbe Probe, nochmals 30 Std. IM. 24.11.32 | VII 181,8, 1,07, 
bei 325° getemp. (geordnet);| M. 7.12.32 | VIII |—181,9, | 1,07, +08, 
= 4,07-10-%, M. 6.12.32 | VIII |—194,0,| 1,03, 
15e | Dieselbe Probe, 2 Std. bei 800°, M. 8.12.32 VIII | 
dann abgeschreckt (7. 12.32). M. 20. 12. 32 | VIII 
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Stab | | Gehalt, Herkunft, Vorgeschichte 


2la 


Ort und Th.- t i | 8-10" 
Nr | der Metallprobe Datum El. | is | 
[Dieselbe Probe nach 4 Mon.;| Ch. 27.4. 33 VIII |—194,0, | 0,259 
durch Temperung (b. Löten?) | Ch. 27.4. 33 | VIII —250,5, 0,091, | +5 
| ist Ordnungsgrad erhöht. Ch. 27.4 33 | VIII 5, | 0,086, | 
Dieselbe Probe, 30 Std. bei| Ch.1.6.33 | VII |-192,8,| 1,00, : 
| 320—330° geordnet er 5. 33).| Ch.1.6.33 | VII |—251 "1, 0,47, +3 
= 4,09-10— Ch.1.6.33 | VII 2521, 0,45, | 
16 | Pd I (Heraeus, 1928), mäßig rein; | M. 20.10.32) VIII | —182, ‚| 0,70, | _02 
ungetempert; M. 20.10.32 VIII | —192,8, | 0,73, ? 
@ = 9,98 - 10-°(M.) ; Ch. 5. 4.33 | VIII |—193,8 | 0,76, 
16a | Nach 5!/, Mon.: Ch. 5. 4.33 | VIII |-250,9, 1,77, | 
9,93. 10-* (Ch). Ch. 5. 4.33 | VIIE |—251,8,| 1774, | +1» 
age ‘Pall (Heraeus 1932), sehr rein; M. 9.11.32 | VIII |—181,8, 0,73, | _o5 
| gezogen, ungetempert; M. 8. 11. 32 | VIII |—194,5,|0,78, | 
Q = 9,81-107°, Ch. 6.4.33 | VII |-192.9,| 0,78, 
Ch. 5.4.33 | VIT -250,9,13,40 | _ | 
Ch. 5.4.33 | VII |—251,7,| 3,44 " 
| Ch. 5.4.33 | VII |—251,7,| 3,43 
17a | Dieselbe Probe, 2 Std. bei 360°C | Ch. 26. 5.33 | VII |—192.4, | 0,78, 
getempert (22. 5, 33); Ch. 26. 5.33 | VII |-251,0,14,02 | 
Q = 9,77-10°8. Ch. 26.5.33 | VII |—252,0, | 4,14 
18 Pd 85,5 + Cu 14,5; Heraeus, un- | M. 25.11.32 | VII | —181,8, | 0,134, +04 
getempert, vielkrist.; M. 24.11.32 | VIE |- 192,7, |0,127,| 
Q@ = 28,0,-10-8 Ch. 5.5.33 | VII |—193,1, | 0,128, 
Ch. 4.5.33 | VIII |—250,9, | 0,037, (—7,!) 
Ch. 4.5.33 | |-251 0,039, 
| Pd50,1+Cu49,9(Siebert,Hanau),| M. 3.8.32 | VII |-187,9,|0,107 | 406, 
getempert von Röhl (a. a.0);/ Ch. 16.5. 33 WIT |-192,8, 0,103 
= -10- Ch. 15.5.33 | VII |—251,1,| 0,074, 
Q = 36,8- 10. Ch. 15.5.33 | VIL |— 252,1, 0,070, | +4 
20 |Pd6,4 + Cu 93,6 (Heraeus), un- M.22.11.32 |VIT |-182,0,10,448 | 97 
getempert; vielkrist.; M.23.11.32 | VIL |—192,9, | 0,415 ~ 
0) = 6,82-10-*. Ch. 15. 5. 33 VIII |—193,2, | 0,411 
Ch. 14. 5.33 | VIII |-250,4, 0,135 | 
| Ch. 14.5.33 | VIII |- 251,6, | 0,124 ’ 
Pd 45 + Cu 55 (Siebert), bei Röhl | M. 30.7. 32 | VII |- 186,6, 0,68, | 
(a.a.0.) mit CuPd(a) be-| M.29.7.32 | VIL -1923, 0,65, | +6 
zeichnet; getemp. (geordnet).| M. 29. 7.32 | VII —193,9, 0,65, 
5,32-10—°; 
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Tabelle 1 


Stab Gehalt, Herkunft ‚Vorgeschichte Ort und - t 1 
Nr. der Metallprobe | Datum | El. ur 
2b Dieselbe Probe, am 8.8.32 2 Std.| M.29.9.32 | VII |—181,2, 0,103, 
bei 800—900° getemp.(i.Vak.)| M.10.8.32 | VII |—192'5, 0,100, 
u. abgeschreckt; Ch. 5.5.33 | VII | — 193,0, | 0,098, 
010. = 36,6-10-*; Ch. 4.5.33 | VIL |—251,3, 0,065, 
= 36,4-10-* | |-252,0, 0,063, 
2le Dieselbe Probe, am 23. 5. 33 bei | Ch. 30.5. 33 | VII |—193,0, | 0,62, 
320—330° 30 Std. geordnet; Ch.30.5.33 | VII 250,9, 0,259 | 
Qo = Ch. 30.5.33 | VII |-251,8, | 0,246 | 
2 |Au 911,+Pd 88, (Heraeus),| M. 4.8.32 | IV 
2 Std. bei 800° getempert, M. 9.8.32 | IV |-193,3,0.53, | +08 
identisch mit APla bei, Ch.9.5.33 | VII |-192,8, 0,53, 
Röhl (a. a. O.); Ch.8.5.33 | VII |-250,9, | 0,237 
| = 5,44-10”%, Ch.8.5.33 | VIL |-251,8, 0,227 | 
23 | Au 83,0 + Pd 17,0 (Heraeus), | M.6.8.32 | VII |—187,2, | 0,317 
2 Std. bei 800° getemp. ., iden-| M.9.8.32 | VII |—193,5,| 0,305 
tisch mit AP 1 bet Röhl (a.a.0.);| Ch. 12.5. 33 | VII |—192,7, | 0,304 
0 = 9,10-10-*, Ch. 10.5. 33| VII |—250;5, | 0,153 


24 


| - 252,0, | 0,142 

| | 

Au 45,0 + Pd 55,0 (Heraeus), | M. 29.9.32 |IV |—181,6,| 0,129, | 
2 Std. bei 800° getemp., iden- | M. 30.9.32 |IV_ |—193,6,| 0,119, 


tischmit APSbeiRöhl(a. a.0.);| Ch.12.5.33 | VIII |—192,3, | 0,118, 
Qo = 27,1-10%, Ch.11.5.33 | VIII |—250,2, | 0,056, 
| Ch.11.5.33 | VIII |—251,8, | 0,052, 


und Ag reinste Proben zu erhalten, hatten zunächst keinen 
vollen Erfolg. Schließlich erhielten wir aber durch Herrn Dr. 
Feußner(W.C.Heraeus)am 21.10.32 einen Pd-Draht von bisher 
unerreichter Reinheit, die durch die Kleinheit des Widerstands- 
verhältnisses nach Temperung R,: R, = r_ 252,70 = 0,00378 be- 
wiesen wird. Herr W. Meißner fand, daß der Restwiderstand 
nur etwa 5,5 .10”* von R, betrug. Das von uns untersuchte 
Pd-Stibchen der gleichen Probe (Nr. 17 u. 17a, Tab. 1 u. 2) 
ist infolge mangelhafter Temperung nicht ganz so gutleitend. — 
Die Silberproben der Degussa hatten sämtlich nicht den höch- 
sten Reinheitsgrad. Dagegen erhielten wir schließlich von Herrn 
Hönigschmid (München) einige Proben seines „Atomgewichts- 
silbers“, das sich durch sein geringes el. Widerstandsverhältnis 
r_252,70: = 0,0029 (gemessen von Herrn W. Meißner) als viel 
reiner erwies, als alle bisher elektrisch untersuchten Proben. 
Die angegebene Zahl stimmt nahe überein mit der, die man 
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Tabelle 2 


Nähere Angaben über die durch Nummern bezeichneten Metallproben 
vgl. Tab. 1 


g in ($2 cm]; w in [W— cm Grad]; Wiedemann-Franz- Lorenzsche 
Größe L in [82 


t 
in °C 
Ag-Au| | 


1 |—190 0,2301 | 34,5 0,64 | 0,415 | 4 
—251/0,0264 3,97 | 11) | 0,179 | 9, 
4 
4 


Stab 


| 
10° de. i= w | L-10° 


—190| 0,2404 | 36,1 | (0,9 0,433 
—190| 0,2227 | 332 | 0,65 | 0,399 | 4, 
—251/0,0182 | 271| @©11) | 0122 | —| — | — 


|-190 0,2403 | 36,1 0,64 | 0,433 | 4,21 | 0,237 | 1,82 
-190 0,2007 47,3 0,64 | 0,568 | 3,49 | 0,287 | 1,98 
—251/0,1004 | 163 | 11) | 0,736 | 2,93 | 0,341 | 2,15 


2 
2a 


-190 0,847 | 725 0.75 | 872 | 0,310| 3,22 | 2,71 
—251/ 0,801 | 687 (0,15) | 30,9 0,139 | 7,22 | 4.28 
-190 0,862 | 932 086 | 11,20 | 0,246| 4,07 | 2,75 
—251/0,819 | 885 (0,18) | 39,9 0124| 808 | 4,93 
—190| 0,825 | 716 091 | 861 | 0,319| 313 | 2,75 

51) 0,771 | 669 (0,22) | 30,1 | 0,159| 6,29 | 4,79 


| 5,5 
-251|0.00139| 0,217) 0,02 0,00978 |77,3 
'-190 0,649 | 248,, 0,75 2,99 0,79, 
—251| 0,567 | 217, (0,03) | 9,78 0,256 | 
—190) 0,778 | 509 0,9, 6,12 0,412 
—251 0,721 | 471 (0,05) | 21,2, 0,146, 
u lla —190 0,852 | 927 165 0,237 
—251/ 0,802 | 872 (0,2) | 39,3 0,083, 11,9, 
—190 0,732 | 434, 0,9, 5,22 0,472 | 2,12 
+ —251 0, 644 | 382,, (0,2,) | 17,23 0,157, 
13 |-190 0,599 | 235, 0,9, 2,83 0,84, 
—251| 0,469 | 184, (0,2,) 8,29 0,300 
190 — | 664 1,4 7,9. 0,337 
\-190) — | 323 (1,8) 3,88 0,613 
'—190| 0,577 | 312, 1,3 3,76 0,63, 
\-190| 0,864 | 988 (0,9) | 11,8, 0,233 | 
—251/0,823 | 940 | (0,0,) | 42,3, 0,095, 10,51 
-19) — |341 | — 4,10 0,596 | 1,6 
—%61; — | 220 (0,0,) | 12,1, 0,246 
—190) 0,87, |1157 _ 13,91 0,192 
—190/ 0,441 | 175, 1,3 2,10, | 1,29, 
-190 0,496 | 222, 1,3 2,67, | 0,85, 
1 
| 


| 
3 
Ami 
| 
0,229 1,81 
0,105 1,71 
2 
Cu-Au 
ay | 1,9 ‘ 
0,76 
lo 2,37 { 
. 
| == 
2,52 
3,10 
‘ q 
347 
9 
del. 2,71 
2,38 
2,49 
By, 337 
77 
2,99 
267 
2,72 
239. 
258 = 
= 2,49 4 


Au-Pd) 
22 ;-190 0,725 | 393,9 0,9 4,73 
—251/ 0,640 | 347, (0,3) 15,67 
23-190 0,836 760,, 0,8 9,14 
1251| 0, 789 | 717, (0,3) 32,3, 
24 |-190/0,903 2448 2,0 29,4, 
—251 0,873 2366 (0,4)  |106,6 


hur an weniger reinen Proben bestimmt. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 


| 
t do 
108 | Z8..108 | © . 108 
Stab °C r 9-10 IT 10 T 10 
Cu-Au 
15f |—251) — 706 (0,14) 31,8 
15g |—190} 0,447 182,, — 2,19, 
—251| 0,274 | 111, (0,14) 5,04 


Pd-Cu 
16 |—190| 0,207, | 207,, 4,35 2,49, 0,72, | 1,37, y 
16a |—190| 0,203, | 202,, —_ 2,43, 0,75, | 1,32, J 
— 251) 0,0204,| 20,2, (0,60) 0,91, 1,77 | 0,56, 
17 |—190) 0,193, | 189, 4,35 2,28, 0,77, | 1,29, 


00 00 


17a |-190 0,192, | 187, 
—251) 0,0067,| 6,64 
18 !-190 0,791 |2218 | 34 | 26,7 


— 251 0,0086, ru (0,60) | 0,380 | 3,40 | 0,29, 
| 
| 


—251/ 0,734 |2059 | (0,8) | 92, 
19 |-190 0,91, |3368 2,1 40,5 
—251 0,88, |3249 (0,3) 146,4 


20 |—190 0,807 | 550, 0,75 6,62 
-251 0,760 | 518, 0,0.) | 23,3, 


21a |—190 0,62 | 316,, (1,2) 3,81 
21b |—-190 0,93, 3401 13 | 40,8, 
—251/0,91, 3347 (0,3) |150,8 

21e |—190 0,626 | 328,, ii 3,95 


|-251 0,535 | 281, (0,3) | 12,67 


251) |_190| 0,239 
-251)0,0082,| 1,68 | (0,26) | 0,075, |1a, 


aus der neuen, auf der Blochschen Theorie beruhenden Wider- 
standstemperatur-Funktion berechnet?). Leider war es uns 
nicht mehr möglich, im Rahmen vorliegender Untersuchung 
auch die Wärmeleitung dieses Silbers zu messen. Sie wurde 
Da sich aber an 
diesen bei 21° K die isotherme Gerade bestätigt, so läßt sich 


1) Dieser Stab ist identisch mit Gold 12 bei Grüneisen und 
Goens a. a. O. V; er ist ein sehr reiner, undeformierter Einkristall; 
die Messungen stammen von Griineisen und Goens. 

2) E. Griineisen, Ann. d. Phys. [5] 16. S. 530. 1933; vgl. Tab. 6 
bei 20,4° K: 2,5-107%. 
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mittels des für das reinste Silber bekannten o auch der Wärme- 
widerstand [w] extrapolieren. 

Die Legierungen waren zum größten Teil dieselben, die 
im hiesigen Institut bereits auf magnetische und elastische 
Eigenschaften untersucht worden sind. Die Proben 2, 3, 5, 
6, 7 (Tab. 1) waren Einkristalle, für deren Herstellung hier 
nochmals den Herren Glocker, Dehlinger und ihren Mit- 
arbeitern gedankt sei. Für die Probe 4 haben wir Herrn 
Borelius zu danken. Sie wurde untersucht, weil sie von 
Borelius, Keesom, Johansson und Linde!) als Bezugs- 
normal für Thermokraftmessungen benutzt worden ist. Ferner 
danken wir der Degussa für die leihweise Überlassung der 
Au—Cu-Legierungen, den Firmen W.C. Heraeus und Siebert, 
Hanau, für die Au—Pd- und Cu—Pd-Legierungen. 

Stab 8 (Tab. 1) ist identisch mit dem a.a.O. V unter- 
suchten Kupfer 2b. Es wurde, ebenso wie PtIV nochmals ge- 
messen, um den sicheren Anschluß an die früheren Ergebnisse 
zu gewinnen. 

Messung der Wärmeleitung 

Wir benutzten im wesentlichen wieder die von Grün- 
eisen und Goens (a.a. O. V) beschriebene Apparatur und 
Versuchsanordnung für die Methode des stationären Wärme- 
stroms. Wir besprechen deshalb nur die Änderungen, die wir 
für wichtig halten. 

4. Neue Bodenstücke. Anfangs wurde ein Bodenstück (IV) 
des Wärmeleitungsapparates von Grüneisen und Goens ver- 
wandt. Die Thermoelemente waren dieselben wie früher, wurden 
aber neu geeicht, weil sich ihre Thermokraft durch allmähliches 
Tempern beim Anlöten etwas verändert hatte. Es wurden dann 
bald neue Bodenstücke anderer Bauart (VII u. VIII) hergestellt, 
mit neuen Thermoelementen, deren Draht jedoch aus dem alten 
Vorrat (Konstantan 0,1 mm Durchmesser; Manganin 0,07 mm 
Durchmesser) entnommen wurde (vgl. § 10). 

Fig. 1 zeigt die Bauart der neuen Böden, die mit Rück- 
sicht auf die schlechte W.-L. einiger Legierungen (bis 2000 mal 
schlechter, als reines Cu bei — 251°C) gewählt war. Die 
Nebenlötstellen der Thermoelemente wurden als flache Cu- 
Scheibehen, isoliert durch Hartgummibuchsen und dünnen 
Glimmer, auf dem kupfernen Boden fest aufgeschraubt (n in 
Fig. 1)). Dadurch wurde der Wärmekontakt zwischen Neben- 
lötstellen und Bad gegen früher verbessert. Zwar fallen die 


1) G. Borelius, W.H.Keesom u. C. H. Johansson, Comm. 


Leiden Nr. 196a; dieselben und J. O. Linde, Comm. Leiden Nr.206a u. b. 
2) Vgl. auch H.Reddemann, Ann. d. Phys. [5] 14. S. 139. 1932. 
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den Temperaturdifferenzen Bad-Nebenlötstelle entsprechenden 
Thermokräfte durch die sogenannte ,,Nullmessung“ (Messung 


} 
Mn 
4 


= 


| der Thermokräfte ohne Stabheizung) heraus, aber es ist ange- 2 
nehmer, mit kleineren Nullwerten zu arbeiten. 


an 
SEN. 
x 
Fig. 1. Bodenstiick des W.-L.-Apparates a 
4 


= ersuchsstabes abfließende Wärme wurde durch das Mittel- 
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Die bei Heizung der Spule aus dem unteren Ende Au 


stück a aus Cu (Fig. 1) direkt ins Bad abgeleitet, eine Er- 
wärmung der Nebenlötstellen von a aus durch das Neusilber- 
rohr b verhütet. Der Probestab wurde wie früher (a. a. O. V) 
auf eine Sechskantschraube s gelötet und diese mit Stanniol- 
zwischenlage fest in das Mittelstück a geschraubt. 


5. Andere Führung der Heizstromleitungen. Das obere 
Stabende trug die Heizspule, deren seideumsponnene Zu- 
führungsdrähte (Cu 0,1 u. 0,05 mm Durchmesser) nicht wie 
früher, unmittelbar aus dem Vakuumgefäß heraus, sondern erst 
zu den Wärmeabgabestellen c am Boden führten. Die von 
Zimmertemperatur durch die Cu-Drähte zufließende Wärme!) 
wurde hier an den dünnen, auf den Kupferboden aufgepreßten, 
durch dünnen Glimmer elektrisch isolierten Cu-Blechstreifen k 
ins Bad abgeleitet. Die von der Spule zum Boden führenden 
Drähte waren etwa 35 cm lang und gelockt. Sie bildeten einen 
Nebenschluß zum Stab, dessen Wärmeableitung zusammen mit 
der Ausstrahlung der Spule bestimmt wurde ($ 11). Später 
— bei den Messungen in flüssigem Wasserstoff — wurden 
die Potentialdrähte zwischen Boden und Heizspule durch 
0,07 mm dicke und etwa 8 cm lange Manganindrähte ersetzt. 
Auch in die 0,05 mm dicken kupfernen Stromdrähte wurden 
1,5—2,0 cm lange, 0,07 mm dicke Manganinstücke dicht über 
dem Boden eingeschaltet. Dadurch hoffen wir den Wärme- 
abfluß in den Heizdrähten praktisch ganz unterbunden zu 
haben, denn der Wärmewiderstand der Manganindrähtchen ist 
groß gegen den der Stäbe. Selbst bei dem schlechtesten Leiter, 
Stab 18, ist die durch den Stab fließende Wärmemenge un- 
gefähr 300 mal größer als die durch die Zuleitungen fließende, 
wenn man die W.-L. für Stab und Manganin gleich ansetzt. 


6. Das Vakuumgefäß. Der Boden (Fig. 1) paßte mit seinem 
Rande r knapp über das Vakuumgefäß, einen dünnwandigen 
Messingzylinder M (Fig. 2) von 12,5 cm Länge und 3,5 cm 
Durchmesser. Beide wurden mit Woodmetall vakuumdicht ver- _ 
lötet. Der dünne Messingring m (Fig. 1) schützte die Nebenlöt- 
stellen vor überfließendem Lötmetall. 


1) Durch zwei Cu-Drähte von 0,1 mm und zwei von 0,05 mm Durch- 
messer fließen bei 30 cm Länge und 200° Temperaturdifferenz zwischen 
den Enden ohne seitliche Abgabe etwa 5 »- 10”° Watt. Diese Leistung 
übertrifft erheblich die Heizleistungen, welche bei den schlecht leitenden 
Legierungen in tiefer Temperatur zur Erzeugung eines geeigneten Tem- 
peraturgefälles längs des Stabes nötig waren. 
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Das Rohr zum Evakuieren des Meßraums M wurde seit- 
lich angebracht (Fig. 2). Sein oberer Teil bestand aus dünnem 

Neusilberrohr; der untere, aus innen ge- 
u schwärztem Cu-Rohr, sollte die vom Zimmer 
aus einstrahlende Wärme auffangen. Eine 
senkrecht über der Heizspule liegende Rohr- 
öffnung!) strahlt dem Stab eine beträchtliche 
Wärmemenge zu und ruft im Stab auch ohne 
Heizung der Spule kleine Temperaturdiffe- 
renzen hervor, die bei der Wärmeleitungs- 
messung zwar durch die Nullmessung heraus- 
fallen, bei der Eichung der Thermoelemente 
aber stören. 

7. Eichung der Thermoelemente. Früher, 
a.a.0.V, war die Thermokraft e der Kon- 
stantan—Manganindrähte im wesentlichen aus 
der Tangentenrichtung an die E-Kurven 
(E=Thermospannung zwischen O und t° C) 
gewonnen. Wir wünschten diese Ergebnisse 
zu kontrollieren und haben 
viele Mühe darauf verwandt, 
e aus möglichst kleinen 


Temperaturstufen in den 5; at 
von uns benutzten T-Be- rT, 
reichen und in der gleichen oe 
Anordnung zu messen, in N 
IM der die Elemente beim . 
2 


Wärmeleitungsversuch ge- 
braucht wurden. Der Plan 
war, den sonst am Probe- 
stäbchen oben und unten 
angelöteten Drahtpaaren 
eine bekannte Temperatur- 
differenz zu geben und die 
zugehörige Thermospannung 
zu messen. Jedes Draht- 
paar Konst.—Mng. sollte an Fig. 3. Vorrichtung 
Fig. 2 ein Platinwiderstandsther- zum Eichen der 
mometer in Spulenform S, Thermoelemente 


i 


1) Vgl. E. Griineisen u. E. Goens, a.a.O. V; wenn der Rohr- A Mie 
querschnitt von 0,283 cm? wie ein schwarzer Körper strahlt, treten beieiner __ 

Temperaturdifferenz von 200° zwischen Zimmer und Bad 38x10” Watt _ 
in das Vakuumgefäß. 
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und S, (Fig. 3) gelötet, die Spulen mittels dünner Glasstäbchen 
voneinander und vom Boden isoliert werden (Fig.3). Durch ver- 
schiedene Heizung der Spulen ließ sich eine Temperaturdiffe- 
renz gegeneinander und gegen das Bad erzeugen. Die Tempe- 
raturen der Nebenlötstellen, die am Boden befestigt waren, 
wie beim W.-L.-Versuch, sollten herausfallen, indem eine „Null- 
messung“ nach Temperaturausgleich zwischen S,, S, und Bad 
als Bezugsmessung diente. Es konnte angenommen werden, 
daß die Temperaturen der Nebenlötstellen 
Mi bei Heizung von S, und S, konstant blieben. 
Ra Nach Ausschalten der Heizströme sollten die 
Widerstände der Platindrähte und daraus die 
Temperaturen von S, und S, bestimmt werden. 
Damit die Lötstellen der Th.-El. an S, 
und S, zuverlässig die gleiche Temperatur 
| annahmen, wie die Platindrähte der Spulen S, 
4; und S,, wurde diesen die Form der Fig. 4 
= gegeben. Der Kern K aus Cu wurde nach 
Aufwickeln des mit Schellack isolierten Pt- 


A Drahtes von 0,05mm Durchmesser in den 

N Mantel aus Cu (außen vernickelt) eingeschraubt 
und lag mit seiner Konusfläche, in die nur 

Fig. 4 zwei Rillen zum Herausführen der Strom- und 


Spannungsdrähte eingeschnitten waren, fest 
am Mantel an. Die an den Pt-Draht angelöteten Cu-Leitungen 
wurden vor ihrem Austritt aus dem Spulenkörper ebenfalls um 
den Cu-Kern gewickelt und führten dann zu den Cu-Streifen k 
des Bodenstücks (Fig. 1), von wo Cu-Drähte durch das Pump- 
rohr gezogen waren.!) 

Bei Ausführung des oben beschriebenen Plans zeigte sich 
zunächst die Notwendigkeit, S, und S, thermisch besser zu 
isolieren, indem man erstens die Leitungen zum Boden durch 
Manganinstücke unwirksam machte, zweitens die Zustrahlung 
vom Zimmer her in den Meßraum M durch Verlegung des 
Neusilberrohrs aus der axialen Lage in die seitliche nach 
Fig. 2 möglichst abschwächte. Trotzdem blieb die Zustrahlung 
noch merklich, außerdem erwärmten sich S, und S, auch durch 
die Joulewärme des schwachen Meßstroms verschieden schnell. 
Es war daher unmöglich, ein Temperaturgleichgewicht zwischen 
Spulen und Bodenstück bei Hochvakuum herzustellen und 
eine NEE im oben beschriebenen Sinne durchzuführen. 


1) In Fig. (1) sieht man nur 4 Cu-Streifen. Bei der Th.-El.-Eichung 
waren noch 4 weitere an der Bodenschraube befestigt. 
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Unter der Annahme, daß bei jedem Versuch wenigstens 
die Unterschiede in der Temperatur der Nebenlötstellen zu 
vernachlässigen seien, haben wir im Bereich um — 190° die 
gemessene Thermospannungsdifferenz von S, und S, mit der 
4E 
48 
zu berechnen. Im Bereich um — 252° jedoch war jene Annahme 
bedenklich und wir haben sie vermieden, indem wir den 
Temperaturgang nur einer Spule verfolgten und aus zusammen- 
gehörigen Werten von E und : (Temperaturdifferenz gegen 


Bad) die Thermokraft e = 


des Bereichs 4 ableiteten. ” Die Temperatur der Nebenlöt- i Sys En 
stellen wurde dabei als zeitlich konstant angenommen. 


Temperaturdifferenz von S, und S, kombiniert, um e = 


fiir die mittlere Temperatur 


8. Eichung der Platinthermometer. Die AT R 
standskurve von S, und S, wurde in der Nähe von — 190° 
durch Messung in ‘A. Sauerstoff und Stickstoff, in der Nähe 
von — 252° C durch Messung in fl. Wasserstoff unter normalem, 
vermindertem und erhöhtem Druck festgestellt‘). Kleine Ver- 
änderungen der Pt-Thermometer S, und S, wurden bei jeder 
Th.-El.-Eichung dadurch bestimmt ‘und beriicksichtigt, daB S, 


und S, durch Füllung des Vakuumgefäßes mit H,- oder er 

He-Gas auf die mit einem bekannten Pt-Thermometer I a hake 
gemessene Badtemperatur gebracht und ihre Widerstände ge- — en 

messen wurden. 


9. Ergebnis der Thermoelementeichungen. Die Eichung © a 
der Thermoelemente um — 190° erfolgte sowohl in Marburg 
wie in Charlottenburg, die um — 252° nur in Charlottenburg. 
Kleinen systematischen Unterschieden von 2°/, zwischen der 
Marburger und Charlottenburger Eichung, und ebenso — 
systematischen Unterschieden zwischen den Thermoelementen 
der Böden IV (nur in Marburg gemessen), VII und VIII ent- 
sprachen ebensolche Unterschiede in den Werten für A (W.-L.) 
ein und desselben Stabes, der unter den verschiedenen Bedin- 
gungen gemessen war. Es ist deshalb ziemlich sicher, daB — 
diese Unterschiede von Fehlern der Eichung (Einfluß der Neben- 
lötstellen) herrühren, so daß wir berechtigt sind für alle dei 
Böden bzw. ihre Thermoelemente die gleichen ausgeglichenen == 
Eichwerte anzunehmen. N 


1) Die Druckapparatur stellte uns Herr Prof. W. Meißner freund- 
lichst zur Verfügung. Den Herren Giloi und Schulze danken wir 
für die wertvolle Unterstützung bei den Messungen. 
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Thermokraft Manganin-Konstantan 


te — 180° 185° |—190° | —195° | - 2490 2509 251° -252°C 
e+ 10’ a 166,, | 161, | 156, | 150,, | 65,, | 62, | 59, | 56, 


10. Vergleich mit der Thermokrafteichung von Griineisen 
und Goens. Unsere Eichung stimmt im wesentlichen mit der 
früheren, a.a.O.V, überein. Zum Beweis dessen vergleichen wir 
die L-10°-Werte für reines Kupfer und Platin von früher 
und jetzt: 


Cu2b)) Pt III® Pt IV 
| 
| -190° | - 251° | —190° | - 190° 
Griineisen u. Goens ... 1,57 0,77 1,97 
Griineisen u. Reddemann | 1,57 | 0,76 1,96 


Daraus folgt, daß unsere Messungen mit den früheren durch- 
aus vergleichbar sind. 

11. Strahlungs- und Ableitungsverluste. Die Heizspule ver- 
liert Wärme infolge Ausstrahlung und Ableitung zum Boden 
durch die Strom- und Spannungsdrähte. Dieser Wärmeverlust 
wurde durch besondere Versuche bestimmt, bei denen die Heiz- 
spule im hochevakuierten Meßraum M (Fig. 2) an Seidenfäden 
aufgehängt, aber durch die Strom- und Spannungsdrähte mit 
dem Boden verbunden war. 

Bei — 190° fanden wir für die Heizspule mit der kleinen 
Temperaturerhöhung + gegen Bad den Leistungsverlust 


AN = 4.1075 [Watt]. 


Dieser Betrag ist von der gemessenen Gesamtleistung N in 
der Spule abzuziehen. Er kommt bei guten Leitern nicht in 
Betracht und macht im ungiinstigsten Falle, wo die bei — 190° 
aufgewandte Heizleistung 0,003 Watt betrug, nur 3°/, aus. Die 
seitliche Ausstrahlung des Stabes, die nur einen Bruchteil des 
Spulenverlustes beträgt, ist zu vernachlässigen. 

Bei — 251° ist nach §5 der Wärmeabfluß durch die 
Manganin-Zuleitungen der Spule sehr klein gegen den Wärme- 
fluB im Stabe. Die Ausstrahlung der Spule ist — nach den 
Ergebnissen bei — 190° geschätzt — sicher zu vernachlässigen. 


1) Dieses Cu-Drähtchen, seit 1927 unverändert aufbewahrt, war im 
el. und thermischen L. V. bei — 251° um 4—5°/, schlechter geworden, 
wohl infolge geringer Deformation. 

2) Pt IIL und Pt IV sind bei — 190° elektrisch gleich gut leitend. 
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_ peraturkoeffizienten 6 nebst Beobachtungsort, Datum und be- 


Sp} Diskussion der Ergebnisse 


_ früher für andere Metalle gezeigt wurde, so auch für Ag und 
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Bei — 251° sind also keine Korrektionen wegen Wärmeverlust 
notwendig. 
12. Zusammenstellung der Meßergebnisse. Sämtliche Wider- 
stands- und Spannungsmessungen wurden mit dem Kompen- 
'sationsapparat nach Diesselhorst (O. Wolff, Berlin) in Ver- 
bindung mit einem Galvanometer von Kipp und Zonen 
ausgeführt. Die Meßlängen wurden mit dem Zirkel abgegriffen, 
die Stabquerschnitte mit einem durch Endmaße kontrollierten 
 Dickenmesser oder durch Wägung, Länge- und Dichtemessung 
bestimmt. Die Stäbchen hatten ähnliche Dimensionen wie 
2.2.0.V. 
In Tab. 1 (S. 847) sind die Metallproben nach Zusammen- 
setzung und Zustand während der Messung charakterisiert. 
Ferner sind sämtliche Messungen der WL. 4 und ihres Tem- 


-nutztem Thermoelement angegeben. 

; Tab. 2 (S. 852) ist ebenso eingerichtet wie die Schluß- 
tabelle a.a.0.V. Nur haben wir statt — 252° als Bezugs- 
temperatur — 251°C gewählt. Die bei der Reduktion auf 
diese Temperatur benutzten Temperaturkoeffizienten von oe 
sind in Spalte 5 angegeben. Die geklammerten Zahlen sind 
abgeschätzt. 


13. Reine Metalle. Bei geringen Gitterstörungen ist, wie 


Pd die Isothermengleichung (1) gültig. Während für die reinsten 
Proben beider Metalle L_,,, und L_,,, bedeutend unter L,, 
sinkt (Tab. 2, Probe 1 und 17a), findet man für Z aus Ag, 
Probe 1 und 4, und Pd, Probe 17a und 16a, die Zahlen der 
folgenden Tabelle, die zwar besser durch mehr Meßpunkte 
gestützt sein sollten, aber doch gut zu den früher (a.a.O. V) 
gefundenen Z für Cu und Au passen (vgl. auch Fig. 7). Z_,o, für 
Pd läßt sich aus unseren Proben noch nicht mit genügender 
Sicherheit angeben. 


Tabelle 3 
Werte von Z- 10° 
Ag Pd | Au Cu 
— 190°C 2,6, — 2,8 | 2,35 
— 251°C 2,3; | 1,9, 2,2 2,2 


14. Ag-Au-Legierungen. Bei großen Gitterstörungen liegen 
die Verhältnisse anders. Zwar kommen auch hier besondere 
Fälle vor, wo die Isothermengleichung (1) mit überraschender 
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7720 


Näherung dem Experiment entspricht. Im allgemeinen ist das 
aber nicht mehr der Fall. 

iar Als Beispiel jener besonderen Fälle diene die Legierungs- 
IE Be reihe Ag-Au (Probe 1—7 und 25) bei — 190° in Fig. 5, deren 
Konzentrationsverhältnis nach Tab. 1 sich von 0—100°/, Au 
erstreckt. Sämtliche Proben fallen mit ihrem Wertepaar (w, o/T) 
nahe auf ein und dieselbe Gerade, deren Z_,,, = 2,80 - 10”® ist. 
Das gilt auch für reines Au (Probe 25). 


ove 


3 &! 


Bei genauerer Prüfung erkennt man jedoch, daß die Be- 
obachtungen auf einer schwach gekrümmten, sehr wenig ge- 
öffneten Kurvenschleife liegen. Sie macht sich in Fig. 5 kaum 
bemerklich. Man erkennt sie am deutlichsten durch Bildung 
der Z_,,, aus je zwei benachbarten Punkten. Es folgt aus Punkt 
1—4 4—5 5—6 6—7 7—25 
Z-10°= 264 2,78 2,92 2,75 2,83 
Die Steigung gegen die o/T-Achse (1/Z) ist am stärksten beim 
reinen Ag, sie nimmt bis 50°/, Au (Nr. 6) ab, sie wächst auf 
dem Rückweg bis 75°/, Au (Nr. 7), um dann zum reinen Au 
(Nr. 25) wieder etwas abzunehmen, wahrscheinlich stärker, als 
bei unsern wenigen Beobachtungspunkten zum Ausdruck kommt. 
Die Schwankungen sind so gering, daß eine Gerade mit 
Z = 2,80-.10”® allen Punkten annähernd gerecht wird. 
Die Tatsache, daß der Punkt für reines Au sehr nahe 
auf der Ag-Geraden liegt, trägt wesentlich dazu bei, daß die 
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Legierungsreihe Ag-Au sich in jeder Konzentration bei — 190° 
annähernd der Gl. (1) fügt. Es ist dies offenbar ein besonders 
einfacher Fall. Wenn Au merklich aus der Ag-Geraden her- 
ausfiele (und umgekehrt), so müßte ja statt der Geraden eine 
Schleife entstehen. 
Viel deutlicher tritt diese Schleifenbildung bei —251° 
zutage (Fig. 6). Man erkennt auch, wieviel flacher die Schleife = 


7 
6 
5 
4 q 
3 — Richtung steig Au% 
#908 
Fig. 6. Spez. Wärmewiderstand von Ag-Au-Legierungen Ss 
als Funktion von 9/T bei —251°C pw 


bei höheren Konzentrationen verläuft, als die „Isothermen 
Geraden“-Stücke an den Enden der Schleife, die in Fig. 7 
noch einmal in 20-fachem Maßstabe 
gezeichnet sind. M.a. W.: Das aus % 
2 Schleifenpunkten gebildete 


03 
02 


T Aw 
nimmt bei höheren Konzentrationen 
viel größere Werte an, als in Tab. 3, 7 
wie ja auch schon aus dem großen L en a 
der Proben 5, 6, 7 (Tab. 2) folgt. DaB Ber! 
die Form der Schleife in der Nihe mee ca 


= Fig. 7. Anfang i 

des Umkehrpunkts bei so wenigen der Kurven Fig. 6 
Legierungsproben nur sehr unsicher (20mal vergréBert) 
ist, bedarf wohl kaum der Erwähnung. 
Danach ist also die Gültigkeit von Gl. (1) mit konstantem Z ie ‘sae i 


» 


auf um so kleinere Gitterstörungen beschränkt, je tiefer die Tempe- 
ratur ist, wie schon Grüneisen und Goens geschlossen 
haben. Doch hat man dabei auch zu bedenken, daß entsprechend 
der Matthiessenschen Regel, bei niederen Temperaturen eine 
bestimmte Vervielfachung des elektrischen Widerstandes durch 
viel kleinere Gitterstörungen bewirkt wird als bei höheren 
Temperaturen. Die Ag,,Au,,-Legierung hat bei — 190° einen 
19-mal, bei — 251° einen 530-mal größeren Widerstand, als 
reines Au. Die Abweichung von der I.G. bleibt bei — 190° 
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iy 
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| 
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noch gering, ist bei —251° sehr groß. Nähme man aber bei 
— 251° die Legierung, deren Widerstand 19-mal größer ist 
als der von reinem Au, also mit 9/7’. 108 = 1,44, so wäre man 
nach Fig. 6 auch noch in einem Konzentrationsgebiet, wo die 
Abweichung von der I.G. gering ist. 
Le Die Senkung des Wärmewiderstands unter den der Gl. (1) 
entsprechenden Wert scheint also dann erheblich zu werden, 
wenn der Elektronen- 
widerstand durch Gitter- 
störung auf ein gewisses 
Vielfaches des Reinmetall- 
Widerstands angewach- 
ist. 
15. Cu-Au-Legierun- 
u Diese verhalten sich 


er 7 - 
aie ähnlich wie Ag-Au, haben 
aber noch ein besonderes 


’ Interesse, weil di n 
OV mit 25 und 50°, Au aus 


ES Fig. 8. Spez. Wärmewiderstand der ungeordneten Misch- 
von Cu-Au-Legierungen als Funktion kristallphase in eine regel- 
ur von g/T bei —190°C mäßige Atomanordnung 


(Überstruktur) überführbar 
sind. Die große dabei eintretende Widerstandsverminderung 
für die Elektronenbewegung macht sich natürlich auch beim 


Ww 
Ar 
Le 
er 
— Rlchtung steig. Au% 
A. 
7 
Fig. 9. Spez. Wärmewiderstand von Cu-Au-Legierungen 


als Funktion von 9/7’ bei —251° C 


Wärmefluß bemerklich; vgl. Fig. 8 und 9, wo die Proben 14 
(25°/, Au) und 15 (50°/, Au) in verschiedenen durch a, b, ... 
gekennzeichneten Ordnungszuständen (Tab. 1) eingetragen sind. 


. 
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nicht ganz sicher. 


SR Fig. 10. Spez. Wärmewiderstand von Cu-Pd-Legierungen 


: geben. Untersucht wurde die Legierung mit 45 Atom-Prozent Pd 
im geordneten und ungeordneten Zustand (21a u. b), außerdem 
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Sehen wir zunächst von der Überstrukturbildung ab, so 
ist bei — 190° (Fig. 8) anfangs, d.h. bis fast 10°/, des Zusatz- 
metalls (Punkt 10), der lineare Zusammenhang von w und o/T 
gewahrt (Z ~ 2,5-107§), dann steigt w relativ langsamer an, 
aber je in verschiedenem Grade für die Au- und Cu-reichen 
Legierungen, so daß eine deutlich geöffnete Schleife der w-Kurve 
entsteht. Allerdings sind dabei die Punkte 14e und 15a als 
Kurvenpunkte angenommen, weil sie gut abgeschreckten Zu- 
ständen der gleichbenannten Proben (Tab. 1) entsprechen. Nach 
weitgehender Überstrukturbildung erhielten wir die Punkte 14b, 
14f, 15d und 15g, welche ziemlich gut auf die IG. mit 
Z = 2,5-.10”® fallen. Dagegen liegen die unvollständiger Ab- 
schreckung entsprechenden Punkte 15e und 15f etwas über 
der Schleife, 15f sogar auf der verlängerten, für Au und Cu 
gültigen LG. 

Bei — 251° (Fig. 9) ist das Bild qualitativ ähnlich, aber 
die Abweichungen von der Geraden treten wieder früher, d. h. 
bei kleineren Gitterstörungen auf, die Schleife ist viel breiter 
geöffnet. Ihr Umkehrpunkt ist leider nicht erreicht, weil die 
Legierung 15 bei der Charlottenburger Messung sich in dem 
unvollkommen abgeschreckten Zustand 15f befand, dessen MeßB- 
punkt, wie bei — 190°, wieder oberhalb der Schleife liegt. Im ge- 
ordneten Zustand fällt 15g nicht weit von der 1.G. (Z = 2,2-107%), 
14f hat jedoch einen auffallend kleinen Wärmewiderstand. — 
Die Aufspaltung der Kurve zwischen Punkt 9 und 15g ist 


16. Cu—Pd-Legierungen. (Figg. 10 u. 1lau.b). Sie sollten 
ein weiteres Beispiel für den Einfluß der Überstrukturbildung 


216 

—> Rlchtung steig. Pd % 

y.= + Legierungen ohneÜberstruktur 
° 4%fdmituohne * 
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als Funktion von g/T bei —190° C 
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noch 3 Legierungen (18—20), so daß die w-Kurve nur unsicher 
angebbar ist. Bemerkenswert ist, daß der [Pd]-Punkt (17a) und 
die sich anschließende I. G. weit außerhalb der I. G. für Kupfer 
liegt, so daß hier auch bei — 190° eine Schleife entstehen muß. 


4 
2 
she — Richtung steig Cu % 
g- 


Fig. lla. Spez. Wärmewiderstand Fig. 11b. Anfang der 
von Cu-Pd-Legierungen als Funktion von 0/T Kurven in Fig. lla 
bei —251°C. (Pfeil gibt steig. Pd°/,, nicht Cu /,) (50mal vergrößert) 


Auffallend ist der hohe Wärmewiderstand der Probe 18 bei 
— 251° (Fig. 11a), ebenso der Temperaturkoeffizient 9 von un- 
erwartetem Vorzeichen (Tab. 1). Deshalb halten wir für mög- 
lich, daß diese Messungen durch uns unbekannt gebliebene 
Ursachen gestört waren, und zeichnen in Fig. 11a den ent- 
sprechenden Kurvenzweig nur punktiert ein. — Die Atomordnung 
versetzt die Legierung 21 in einen Zustand, der sich dem der 
Cu-reichen Legierung besser einfügt, als dem der Pd-reichen. 

17. Au—Pd-Legierungen. Die 3 Proben gestatten noch 
nicht, den gesamten Verlauf der w-Kurve zu skizzieren. Bei 
— 190° scheint sie der Cu—Pd-Schleife ähnlich zu sein. Bei 
— 251° wird jedoch der Wärmewiderstand des Goldes stärker 
als der des Kupfers durch Pd-Zusatz unter die I. G. herab- 
gedrückt. Übrigens hat Probe 24 fast den maximalen Wider- 
stand der Legierungsreihe (vgl. H. Röhl, a. a. O.). 

18. Einfluß verschiedener Zusätze auf dasselbe Grundmetall. 
Unsere Versuche reichen nun auch aus, um in beschränktem 
Umfange den Einfluß von Ag, Au, Pd, Ni auf Cu, sowie den 
von Cu, Ag, Pd auf Au zu studieren. 

Aus den Messungen von Grüneisen und Goens war zu 
schließen, daß bei kleinen Gitterstörungen eines bestimmten 
Grundmetalls Z in Gl. (1) unabhängig von der Art der Gitter- 
störung sei, oder mit anderen Worten, daß die Norburysche 
Regel auch für die atomare Wärmewiderstandserhöhung gelte. 
Figg. 12—15 zeigen, daß verschiedene, genügend große Zusätze 
zum gleichen Grundmetall, welche o in gleichem Maße erhöhen, 
w sehr verschieden stark beeinflußen können. So liegen selbst 
bei — 190° (Fig. 12) die Au-Legierungen mit Cu deutlich über 
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denen mit Pd und Ag, es scheint sogar zweifelhaft, ob die 
verbindenden isothermen Kurven in ein und dieselbe Gerade 
beim Reinmetall Au einmiinden. 
wahrscheinlich. Viel auffallender noch wird die Verschieden- 


heit der isothermen Kurven 
bei — 251° (Fig. 13). Zwar 
gehören die Pd- und Ag-Legie- 
rungen recht genau der glei- 
chen Kurve an, die auch Au’) 
mit unbekanntem Zusatz um- 
faßt, die Cu-Legierungen aber 
geben eine viel höher liegende 
Kurve. Trotzdem münden 
beide Kurven in die LG. des 
Goldes mit Z = 2,2. 107° ein. 

Die Cu-Legierungen mit 
Au (Figg. 14 u. 15) geben bei 
— 251° eine isotherme Kurve, 
welche in die früher festgestellte 
L.G. (Z = 2,2 - 10”®) einmündet. 


mit 2,6 Gewichts-Prozent = 1,5 Atom-Prozent Ag (a. a. O. V). 
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Wir halten dies aber für 


o Aumit Cu 


A 
x" 
4°" @ 


| i 


e/T für Legierungen von Au (über 

70°/,) mit Cu, Ag, Pd (Aul hat 

unbekannten Zusatz; vgl. Grün- 
eisen und Goens, a. a. O. V) 


Auf dieser liegt eine Legierung 


A 


23 
. Au mit Cu 


«Mg 
251? 


Die Cu-Legierung mit 6,4°/, Pd liegt bei — 190° etwas unter, — «Wass 

Isothermen für Au-Zusatz. : 
essant ist aber, daß eine a.a. O. V gemessene Cu-Legierung 
mit 1°/, Ni bei — 190° schon deutlich, bei — 251° sehr stark 
unter die Isotherme für Goldzusatz fällt (vgl. § 24). 


bei — 251° etwas über der 


Fig. 13. w als Funktion von g/7 bei —251° C für Legierungen von Au eas 
(über 70 Atom-Prozent) mit Cu, Ag, Pd ep ee 


Inter- ig 


iat 
| 9/2 
Au; 
Fig. 12. als Funktion 
: 
4 
: 
| 
| 
1) Nach E. Griineisen u. E. Goens, a.a. 0. V. a parte. 
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19. Der Temperaturkoeffizient des Wärmeleitvermögens. Die 
bisherigen Betrachtungen waren für jeweils konstante Tem- 
peratur gültig. Unsere Versuche gestatten jedoch auch Aus- 

sagen über die Veränderung von A oder w mit der Temperatur. 
Erstens gibt Tab. 2 die Mittel- 
werte bei —190° und —251°C, 
%4 zweitens geben die Original- 
beobachtungen in Tab. 1 noch 
die Temperaturkoeffizienten 
ger von A bei den Temperaturen 
ar Ma der fl. Luft (— 187°) und des 


+ lumitAg 


Ze 


fl. Wasserstoffs (—251° etwa). 
en Im letztgenannten Temperatur- 
gebiet wurde durch verschie- 


dene Heizstromstirken die 
Mitteltemperatur des Stabes 
um etwa 1° verschoben. Dies 
Intervall ist natürlich zu ge- 
ring, um große Genauigkeit zu erzielen. Trotzdem dürften die 
erhaltenen 8 meist auf 10°/, richtig sein. 


Fig. 14. w_,o9 als Funktion von 


o/T; Legierungen von Cu (> 75°/,) 
mit Ag, Au, Pd, Ni 


4 
7 L 1% Mi (+02As 2) bei -257° | | 


Fig. 15. w als Funktion von o/T bei —251° C für Legierungen von Cu 
= (über 75 Atom-Prozent) mit Ag, Au, Ni, Pd 


Unsere neuen Ergebnisse bestätigen die früher erhaltenen): 
a) Beim ungestörten Metallgitter (Reinmetall) Abfall von 
w mit sinkendem T, wahrscheinlich gegen 0. Dem entspricht 
das negative 8 beim reinen Ag (Probe 1, 2, 3 bei — 1879, __ 
beim reinen Cu (Probe 8, bei — 187° und — 251°), beim reinen 
Pd (Probe 16, 17, bei — 187° und Probe 17, 17a, bei — 2519. 


1) C.H. Lees, Phil. Trans. (A) 208. S. 381. 1908; W. Meißner, _ 
Ann. d. Phys. [4] 47. S. 1001. 1915; E. Griineisenu. E.Goens,a.a.0.V; 
E. Griineisen, Ztschr, f. Phys. 46. S. 151. 1927; W.J.de Haas u. | 
H. Bremmer, a. a. O. 
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b) Bei geringen Gitterstörungen (nicht ganz reinen Me- 
tallen) zunächst Abfall, dann wieder Anstieg von w mit sinken- 
dem T. Das Minimum von w liegt bei um so höherer Tem- 
peratur, je größer die Gitterstörung ist. Dem entspricht das 
Positirwerden von 8 bei Ag (Probe 1 bei — 251°) und Pd 
(Probe 16 bei — 251°). 

c) Bei großen Gitterstörungen (Mischkristalle erheblicher 
Konzentration) kommt kein Abfall von w mehr zustande. Er 
wird vollständig überdeckt durch den bereits in hoher Tem- 
peratur einsetzenden Anstieg von w mit sinkendem T. Dem 
entsprechen die positiven zahlreicher Mischkristalle der Tab. 1 
bei — 187° und — 251°. Selbst die geordneten Überstruktur- 
legierungen gehören hierzu. Die einzige Ausnahme — Probe 18 
bei — 251°, deren 9 stark negativ gefunden wurde — halten 
wir nicht für völlig gesichert, da die betreffende Messung nicht 
wiederholt werden konnte (vgl. $ 16). 

Im Falle c) liegt der T.K. bei — 187° zwischen + 0,4 
und + 0,9°/,, bei — 251° etwa zwischen +4 und +8°/. — 


Deutung der Ergebnisse 


20. Theoretische Voraussetzungen. Unsere Ergebnisse 
weichen in zweierlei Hinsicht von der Regel der I.G., wie sie 
in Gl. (1) gefaßt ist, ab: erstens darin, daß Z nicht ganz un- 
abhängig von der Art des Metalls und der Temperatur ist, 
zweitens darin, daß bei größeren Gitterstörungen die isoth. 
f Gerade in eine zur o/ T-Achse konkave Kurve übergeht. 

Es fragt sich, ob die genannten Ausnahmen, die übrigens 
schon vonGrüneisen und Goens beobachtet waren, sich durch 
den Einfluß der Gitterleitung deuten lassen’). 

Man kann dabei von verschiedenen Voraussetzungen aus- 

gehen: Entweder man hält an der Gl. (1) mit konstantem Z 
als einer für die reine Elektronenleitung gültigen Beziehung 
= fest und betrachtet die Abweichungen als Folge fremder Ein- 
__ fliisse, oder man sieht die beobachtete angenäherte Unabhängig- 
keit des Z von der Art des Metalls und der Temperatur als 
zufällig an, wodurch der Weg für neue Voraussetzungen frei 
wird. Den zweiten Standpunkt hat Eucken?) früher ein- 
genommen. Wir wollen versuchen, den ersten festzuhalten, 


— 


1) Die Schleifenbildung, die bei einer vollständigen Legierungs- 
reihe dadurch entstehen kann, daß die I.G. der beiden Komponenten 
parallel gegeneinander verschoben sind, möchten wir nicht als eine Aus- 

hme werten. 

2) A. Eucken, Ztschr. f. phys. Chem. 134. S. 220. 1928. 
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> nehmen also die Gl. (1) mit konstantem Z als für die Elek- 
— gültig vn Im ganzen machen wir folgende An- 
nahmen: 
a) Die Wärmeleitfähigkeit setzt sich additiv aus Elek- 
 tronenleitung 4, und Gitterleitung A, zusammen, also 
1 1 1 
»=4,+4, oder 
b) Für den Gitterwiderstand wurde von Eucken und 
Kuhn für Isolatoren!) gefunden ex 
w=[w]+® und [w]—T (etwa), 
wo w ein durch Gitterstörungen bewirkter, von der Temperatur 
unabhängiger Wärmezusatzwiderstand ist. Eucken fand auch, 
daß » relativ klein war, wenn Mischkristallbildung mit Fremd- 
atomen stattfand, die das gleiche Atomgewicht hatten, wie das 
Grundmetall. Wir wollen diese Beziehungen auch bei den 
Metallen erproben. 
c) Für w, gilt nach dem oben Gesagten Gl. (1) in der Form 


v‚=[w]+ (¢ = e@ —[o] von T unabhängig). 


| Für [w,] steht die Temperaturfunktion noch nicht fest. Es 
ist aber wahrscheinlich, daß [w,] vom Werte Null bei T= 0 
mit steigendem T schnell ansteigt (proportional mit T? bis T°), 
um allmählich praktisch konstant zu werden. 

Wie wirkt unter diesen Voraussetzungen 2, auf 4, und da- 
mit auf die Regel der 1.G. ein? Maßgebend sind offenbar das 
Größenverhältnis [A,]:[A,] = [k] beim reinen ungestörten Me- 
tall, seine Veränderung mit der Temperatur und mit der Gitter- 
störung. 

21. Reine Metalle. Bei reinen gut leitenden Metallen ist 
in höherer Temperatur (etwa 18° C) in der Regel [I ]< [A], 
wie man daraus schließen darf, daß hier die W.-Fr.-L.sche 
Zahl nahe den theoretischen Wert hat. Gl. (2) gibt 


= (2) (1+ - + 


a 


1) A.Eucken u. G. Kuhn, Ztschr. f. phys. Chem. 134. S. 193. 
1928; vgl. auch R. Peierls, Ann. d. Phys. (5) 3. S. 1055. 1929; Ach. 
Papapetro, Phys. Ztschr. 35. 8. 527. 1934. 
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Mit sinkender Temperatur steigt nach 20b [A,] an, [A] 
bleibt zunächst konstant (20c), um erst bei tiefen Temperaturen 
anzusteigen, also wächst [k] zunächst, und damit [4] gegenüber 
[2]. Es wären daher Fälle denkbar, wo [Lj mit sinkender 
Temperatur zunächst zunimmt, statt die für [L,] zu erwartende 
Konstanz oder langsame Abnahme zu zeigen. Solche Zunahme 
wird bei reinem Cu, Au, Pt, Pb von 373° K abwärts nicht ge- 
funden (W. Meißner). Daraus geht hervor, daß die Gitterleitung 
in diesen Fällen keinen ausschlaggebenden Anteil am Wärmefluß 
nimmt. Quantitatives läßt sich schwer schätzen, da [L,] ja 
schließlich mit T rasch absinkt und diese Abnahme der durch 
die Gitterleitung bedingten Zunahme entgegenwirkt. 

Anders bei reinen schlecht leitenden Metallen, wie Bi: 
hier spielt die Gitterleitung eine so bedeutende Rolle, daß [L] 
bei 18°C den theoretischen Wert erheblich übertrifft, mit 
sinkender Temperatur stark zunimmt und erst weit unterhalb 
20°K abnehmen dürfte). 

In sehr tiefer Temperatur wächst [A], soweit wir wissen, 
rascher an, als [A,], deshalb wird [k] wieder abnehmen, [A] 
sollte langsamer zunehmen, als [A,]. Dieser Schluß ist nicht 
prüfbar, weil der Grad der Zunahme von [A,] mit sinkendem T 
weder experimentell noch theoretisch feststeht. 


1) A. Eucken u. O. Neumann, Ztschr. f. Phys. Chem. 111. S. 431. 
1924; H. Reddemann, Ann.d. Phys. [5] 20. S. 441. 1934, wo auch 
andere Literatur angegeben ist. W.-L.-Messungen an ganz reinem Bi 
wurden kürzlich von W. J. de Haas u. W. H. Capel, Physica 1. 8. 725. 
1934, veröffentlicht, leider ohne Angabe des el. Widerstands; indessen 
sind früher von $.Schubnikow u. W.J.de Haas, Comm, Leiden 
Nr. 207c, el. Widerstände an ähnlich reinem Bi gemessen. Kombiniert 
man diese elektrischen und thermischen Messungen, so ergeben sich für 
reinstes Bi parallel zur Hauptachse etwa folgende Zahlen: 


T=20°K 81°K 
10*[¢],, 0,059, 0,34, 


(4), 0,507 0,166 
10®[Z}, 15,0 7,0. 
Unter der Annahme, daß beim Bi bis 20° K der theoretische Wert 
von [L,] = 2,44-10—® gültig bleibt (vgl. A.Eucken u. F. Förster, 3 
Gött. Nachr. 1. 8. 43. 1934), erhielte man ax ce 
(A.J), 0,082 0,058 
also 
0,425 0,108. 


Hier bestätigt sich 4,» 7”! sehr gut. Erst bei sehr tiefer Temperatur kann 
[Z] abnehmen. Die Schätzungen von A, und A, passen gut zu denen 
von Reddemann, die sich auf eine andere Kristallrichtung beziehen. 
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22. Einfluß von Gitterstörungen bei konstanter Temperatur. 
Wie ändert sich A,/A, = k bei Störung des Gitters, aber kon- 
stanter Temperatur? Daß beide a abnehmen, kann nicht zweifel- 
haft sein und wurde unter 20b) und c) formuliert. Da ferner 
mit zunehmender Gitterstörung sämtliche (w, o/T)-Isothermen 
_ sich zur Abszissenachse hin krümmen, oder anders ausgedrückt, 


as ae wachsendem go nur anfangs linear, später aber verzögert 


zunimmt, so müssen wir schließen, daß k mit wachsender Gitter- 
Strung zunimmt. 
Die Gitterleitung wird also durch die gleichen Gitterstérungen 
weniger herabgedrückt als die Elektronenleitung. 
Eine Krümmung der Isothermen nach oben kommt nicht 
7 vor, also auch keine Abnahme von k mit wachsender Störung. 
re Dagegen beobachtet man in manchen Fällen (z. B. Ag-Au- 
7 Legierungen bei — 190°; besonders aber auch Legierungen in 
hoher Temperatur!), daß die Krümmung der Isothermen selbst 
bei großer Störung kaum merklich ist. Dies kann entweder 
daher rühren, daß A, <A, bleibt, wie beim Reinmetall, oder 
daher, daß k = 4/2, bei Gitterstörung unverändert bleibt, Gitter- 
und Elektronenleitung also prozentisch in gleichem Maße be- 
einflußt werden. 

Im ersten Falle sollte Z nicht wesentlich von Z, = [L,.] 
abweichen. Dementsprechendes beobachtet man bei den Le- 
gierungen der guten Leiter in höherer Temperatur, auch wohl 
bei Au mit Cu-Zusatz in — 190° (vgl.$ 18). Deren Z liegen 
meist wenig höher als 2,44 . 10®, 

Im zweiten Falle müßte sein: 


k=[k), 


Gilt er die Regel der I.G. mit einem Z, das im Verhältnis 
(1 + k) größer ist, als Z, = 2,44-1078, so müßte auch [ZL] im 
ee Verhältnis größer sein, als [L,], und zwar würde diese 
Vergrößerung davon abhängen, wie groß [A,]:[A,] für das Rein- 
metall ist. 


; 
- 
4 
Bern 1) H. Reddemann, Ann. d. Phys. [5] 20. 8.502. 94.00. 
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Diesem Falle ähneln die Verhältnisse z. B. beim Eisen und 
Wolfram in nicht zu tiefen Temperaturen‘). Eisen hat bei 
18°C Z=4,0. 107% (statt 2,44). Diesem Z sollte ein im gleichen 
Verhältnis vergrößertes [L] entsprechen. Man findet für reinstes 
Eisen etwa [L]ı» = 2,5%. Nun muß man aber bedenken, daß 
entsprechend der hohen charakteristischen Temperatur © des 
Eisens [L,] bereits bei Zimmertemperatur bedeutend unter 2,44 
liegen müßte, etwa bei 1,9%, so daß auch [L] im Verhältnis 
2,5:1,9 = 1,32 vergrößert erscheint. Entsprechendes gilt für 
Fe bei — 190°: Beobachtet wurde [L]_19 = 1,41 (a.a.0. V). 
Zu erwarten wäre etwa [L,] ‚oo = 1,2. Demnach müßte 


Z_o =4,° = = 2,9 sein. Beobachtet wurde 3,1. 
Reines Wolfram hat (a.a.0. V): [L]_,9 = 1,90. Zu er- 
warten wäre nach Analogie mit reinem Kupfer, dessen © fast Pe <a 


gleich groß ist, für Wolfram etwa 7 

[L,] = 1,50; 1+k = 1,90:1,50=1,27; | 
demnach sollte Z = (1+ k)-Z, = 1,27-2,44 = 3,1 sein. Be- 
obachtet wurde 3,56 (a. a.O. V), allerdings aus nur zwei Punkten. 

Wir stellen also fest, daß bei Fe und W infolge erheb- 
licher Gitterleitung [L] und Z im Sinne obiger Gleichungen stark 
vergrößert erscheinen. Warum [L]:[L,] nicht gleich Z:Z, ist, 
bleibt ungewiß. Die Beziehung müßte am Anfang der Iso- 
thermen, wo k=[k], auch dann gelten, wenn k veränderlich 
ist. Vielleicht ist die obige Schätzung der [L,] etwas zu hoch. 

Betrachten wir noch kurz das Verhalten der Metalle bei 
— 251°C. Hier wurde für keins der untersuchten Metalle 
Z = 2,44. 1073 beobachtet, vielmehr liegen sämtliche Z niedriger, 
meist bei 2,2 (a.a.O. V, S. 634 und diese Arbeit § 13). Dies 
läßt sich aus unseren Voraussetzungen nicht ableiten, sondern 
macht die Annahme nötig, daß Z tatsächlich in tiefsten Tem- 
peraturen absinkt, wenn auch viel langsamer, als [L], und 
offenbar auch nicht nach Maßgabe der ©-Werte. Jedenfalls 
aber scheint in diesem Temperaturbereich und solange die Isothermen 
geradlinig sind, der Einfluß der Gitterleitung in auffallender 
Weise ausgeschaltet. Er setzt aber ein, sobald die Elektronen- 
leitung durch Störungen hinreichend geschwächt ist. 


1) E. Griineisen u. E. Goens, a.a.0.V. 

2) E. Griineisen, Ann. d. Phys. [4] 3. 8.43. 1900; besonders 
Tab. VI, S. 72. 

3) Geschätzt nach W. Meißner, Ann. d. Phys. [4] 47. S. 1001. 1915; 


vgl. besonders Fig. 10, S. 1046. 
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= ; 23. Einfluß der Temperatur bei konstanter Gitterstörung. 
a as folgt aus unseren Voraussetzungen über das Verhältnis 
in verschiedenen Temperaturen bei gleicher Gitterstérung? 
“Wenn ¢ konstant ist, nimmt nach 20c) u, mit sinkender 


ist Eh die Zunahme von c/Z, T). Dagegen nimmt nach 20b) 
w, ab und nähert sich dem re Werte ». Daraus folgt, 


daß bei nicht zu kleinem ¢ mit sinkender Temperatur 
 k=u,w, zunimmt, die Gitterleitung also an Einfluß unm, 
der beobachtete Warmewiderstand 


gegen w, verzögert anwächst oder sogar bis auf w, abnimmt. 
Das müßte bis zu den tiefsten Temperaturen bestehen bleiben, 
wo w,~ T!, w, = @ gesetzt werden kann. 

iese Folgerungen stimmen insoweit mit der Erfahrung 

_ überein, als tatsächlich bei fest gegebenem ¢, d.h. also kon- 
stanter Gitterstörung, die Gitterleitung um so stärkeren Einfluß 
= hat, je tiefer die Temperatur ist. Denn die isothermen Kurven 
weichen bei um so kleineren Gitterstörungen von der I.G. ab, 
je tiefer die Temperatur ist ($ 14). 
Bei großen Gitterstörungen ([w,]<&/ZT und [w,]<) würde 


1 sf. 


ini. 


w 


des ersten Gliedes aber relativ Hiermit stimmt, 
daß bei unseren sämtlichen Legierungen hoher Konzentration 
xt x = 2 bis 3,5 ist, also kleiner als das Verhältnis der 


145 - scheint obige Formel zu versagen. Denn die Versuche bei 
—251°C (8 19) zeigen einen Anstieg von A mit T, der min- 
 destens proportional T ist, oft auch stärker (# in Tab.1). Wenn 
auch die Genauigkeit der beobachteten Temperaturkoeffizienten 
bei — 251°C nicht sehr groß sein wird, so halten wir doch 
für sicher, daß sie zum Teil > T™ sind. 
. Interessant ist, daB auch de Haas und Bremmer bei 
"ts „reinem“ Pb und Sn gefunden haben, 4 steige ~ TJ}? in dem 
sehr tiefen T-Gebiet, wo die restliche Gitterstörung über- 
_ wiegenden Einfluß gewinnt. Dies scheint unsere großen 
 Temperaturkoeffizienten zu bestätigen. 
Zur Erklärung kann man annehmen, daß in diesen tiefen 
_ Temperaturen (um — 251° C) die einfache Additivität der Gitter- 
und Elektronenleitung unzulässig wird, und daß vielmehr die 
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Gitterleitung durch die Elektronenleitung zurückgedrängt wird, 
wie dies Peierls Theorie fordert. Das würde formal darauf 
hinauslaufen, daß bei fallendem 7’ w, schneller als w, anwächst, 
also auch w schneller als w,. 


Die größten Temperaturkoeffizienten von A fanden wir 
übrigens nicht bei den Legierungen größter Konzentration, 
sondern bei den Proben 9, 13 und 20 mit 4—6°/, Fremd- 
atomen. Danach scheint es, daß bei kleineren Gitterstörungen 
die Zurückdrängung der Gitterleitung durch Elektronenleitung 
wirksamer ist. Dies stimmt mit dem Schluß in § 22 überein. 


24. Einfluß verschiedener Fremdatome auf den Wärme- 
widerstand des Grundmetalls. Unsere Versuche zeigen deutlich, 
daß Zusätze verschiedenartiger Fremdatome, auch wenn sie 
die gleiche elektrische Widerstandserhöhung bewirken, den 
Wärmewiderstand verschieden beeinflussen können. Diese 
Unterschiede, die in hoher Temperatur weniger deutlich sind 
(vgl. die Zusammenstellung von H. Reddemann, a. a. O.), kann 
man durch Gitterleitung erklären. Während nämlich nach 
Norbury die atomare Elektronenwiderstandserhöhung von der 
Stellung des Fremdatoms im periodischen System abhängt, ist 
nach Eucken für den Gitterwiderstand jedenfalls auch das 
Massenverhältnis der gemischten Atome von Bedeutung. Ist 
dieses eins, so wird die Gitterleitung wenig geschwächt, sie 
wird sich also bei Zumischung gleichschwerer Atome sehr viel 
eher gegenüber der Elektronenleitung bemerkbar machen, als 
bei verschieden schweren Atomen. Darauf könnte man z. T. 
die starke Senkung von w bei Ni-Zusatz in Cu zurückführen, 
ebenso, daß die gleich schweren Ag und Pd in Au w gleich 
stark senken, und zwar stärker als Cu. Andererseits ist hieraus 
noch nicht verständlich, warum in Fig. 14 und 15 die Iso- 
thermen des Cu mit Pd- und Au-Zusatz so nahe zusammen- 
fallen. Weitere Versuche müssen klären, wovon die spezifische 
Wirkung der Fremdatome abhängt. 


Wie Zusätze mit sehr verschiedener atomarer el. Wider- 
standserhöhung wirken, ist leider durch unsere Versuche noch 
nicht entschieden, da es sich bei all unseren Legierungen um 
Fälle geringer at. W.-Erhöhung handelt. Wir halten aber für 
wahrscheinlich, daß Zusätze mit großer at. W.-Erhöhung die 
isotherme Kurve besonders stark herabdrücken, weil A, relativ 
wenig beeinflußt werden wird. Einige Beispiele bietet die Zu- 
sammenstellung von H. Reddemann (a. a. O.). So findet man 
dort in Fig. 1 (Cu-Legierungen) die Punkte der As- und P-Le- 
gierungen aus der J. G. herausfallend. 
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Zusammenfassung 


2 1. Die Wärmeleitung der reinen Metalle Ag, Cu und Pd, 
sowie die der Legierungen Au-Ag, Au—Cu, Cu-Pd, Au-Pd 
wird bei —183, —195 und —251° C gemessen. 
ae 2. Die Regel der isothermen Geraden [Gl, (1)], und damit 
die Norburysche Beziehung für den Wärmewiderstand, gilt 
im allgemeinen nur bis zu einer gewissen Größe der Gitter- 
störung. Oberhalb derselben wächst der Wärmewiderstand lang- 
samer, als es der I.G.-Regel entsprechen würde. 

3. Je niedriger die Temperatur, um so kleiner ist die 
Gitterstörung, oberhalb deren die I.G.-Regel zu gelten aufhört. 

4. Außerhalb des Gültigkeitsbereichs der I. G.-Regel bringen 
verschiedenartige Zusätze zum Grundmetall, welche die gleiche 
Störung des el. Widerstands bewirken, im allgemeinen ver- 
schiedene Störungen des Wärmewiderstands hervor. Dies wird 
um so deutlicher, je tiefer die Temperatur ist. Die Norbury- 
sche Regel erstreckt sich also nicht auf den Wärmewiderstand 
höher konzentrierter Legierungen in tiefer Temperatur. 

5. Bei einer vollständigen binären Mischkristallreihe werden 


die I.G. der beiden Metallkomponenten durch eine (w, ¢-)- 


Kurve in Form einer mehr oder weniger geöffneten Schleife 
verbunden. Die Offnung der Schleife ist um so größer, je 
tiefer die Temperatur. Manchmal findet eine Überschneidung 
der Schleifenenden statt. 

\ . 1 di 
§ 19). Der Temperaturkoeffizient I aT 
trierten Legierungen liegt bei — 187° zwischen + 0,4 und 
+ 0,9°/,, bei — 251° zwischen etwa +4 und + 8°/,. 

7. Es wird versucht, die Ergebnisse durch eine Zusammen- 
wirkung von Elektronen- und Gitterleitung zu deuten, wobei 
die Regel der I.G. als für die Elektronenleitung gültig an- 
genommen wird, ferner die ungestörte Additivität von Elek- 
tronen- und Gitterleitung und endlich einige von Eucken und 
Kuhn gefundene Regeln für die Gitterleitung von Isolatoren. 
Es zeigt sich, daß die Befunde in hoher Temperatur sich mit 
den gemachten Annahmen einigermaßen zwanglos erklären 
lassen. 

8. Es folgt, daß die Gitterleitung durch Gitterstörungen 
weniger herabgedrückt wird, als die Elektronenleitung; höchstens 
ebenso stark. Ist im Reinmetall die Gitterleitung klein gegen 
die Elektronenleitung, so gilt die I.G. mit normalem Z, bis 


der höher konzen- 
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E35 bei steigender Gitterstörung die Gitterleitung stärker wirksam 
ig und die I.G. zur o/T-Achse umgebogen wird. Die Gültigkeits- 
grenze der I.G. hängt davon ab, in welchem Maße das Ver- 
hältnis Gitterleitung zu Elektronenleitung durch Gitterstörungen 
beeinflußt wird. Wächst es mit der Störung schnell an, wie 
z. B. in tiefer Temperatur, so liegt die Gültigkeitsgrenze bei 
kleinen Störungen. — Ist im Reinmetall die Gitterleitung er- 
heblich gegenüber der Elektronenleitung, so wird auch der 
Z-Wert der I.G. übernormal sein. 

9. Die spezifischen Einflüsse verschiedener, gleichen elek- 


r 


% 
- 


trischen Widerstand erzeugender Fremdatomzusätze auf das 2G 
Wärmeleitvermögen des gleichen Grundmetalls sind bedingt a 
durch das Verhältnis der Atomgewichte der Mischungs- 
komponenten und wahrscheinlich auch durch die Größe der 
atomaren el. Widerstandserhöhung. 

10. Für das Gebiet tiefster Temperaturen und geringer 
Gitterstörungen führt die Annahme ungestörter Additivität zu 
Widersprüchen mit der Erfahrung. Hier scheint vielmehr die 
Gitterleitung durch die Elektronenleitung mehr und mehr zu- 
rückgedrängt zu werden, wie dies Peierls auch theoretisch 
gefolgert hat. 

11. Eine quantitative Zerlegung des Wärmeleitvermögens 
in Elektronen- und Gitterleitung zu versuchen, empfiehlt sich 
daher vorläufig nicht. Es müßten hierfür zunächst die Tem- 
peraturfunktionen für den Elektronenanteil und Gitteranteil 
des W.-L. besser bekannt sein. 


Der Notgemeinschaft danken wir für das dem einen von 
uns gewährte Forschungsstipendium. Dem Ausschuß für Gast- 
arbeiten im Kältelaboratorium der Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt, sowie dem damaligen Leiter des Laboratoriums 
Herrn Prof. W. Meißner sind wir zu großem Dank ver- 


pflichtet, daß uns das Arbeiten dort gestattet und in jeder 
Weise gefördert wurde. Wir verbrauchten 144 Liter fl. Wasser- 
stoffs. 
Marburg-Lahn, Physikalisches Institut. 
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Magnetischer Halleffekt in kristallinen Medien 
haar Von Max Kohler 


In den letzten Jahren erschienen mehrere experimentelle 
Arbeiten!) über die Abhängigkeit des magnetischen Halleffektes ” 
von der kristallographischen Orientierung des Kristallstabes, 
also des elektrischen Stromes, und der magnetischen Feldstärke. 
Da eine wellenmechanische Behandlung des Halleffektes in 
irregulären Kristallen ganz besonderen mathematischen Schwie- 
rigkeiten begegnet, erschien es mir wünschenswert, zu unter- 
suchen, welche Arten von Orientierungsabhingigkeit mit den 
Kristallsymmetrien verträglich sind, und zwar zunächst ohne 
Rücksicht auf irgendwelche elektronentheoretische Überlegungen. 
Wir erhalten so den allgemeinen Rahmen, in den sich die 
Ergebnisse der Elektronentheorie einfügen müssen. 

Wir gehen dabei aus von folgenden experimentell ge- 
sicherten Annahmen: 

a) Der Halleffekt ist proportional zum elektrischen Strom, 

b) der Halleffekt ist proportional zur magnetischen Feld- 
stärke für kleine Magnetfelder. 

Während die Annahme a) sich immer experimentell bestätigt 
hat, bedeutet die Annahme b) eine Beschränkung auf den 
sogenannten linearen Halleffekt. 

Ohne Magnetfeld besteht zwischen der elektrischen Feld- 
stärke € und der Stromdichte J das verallgemeinerte Ohmsche 
Gesetz: 

3 


k=1 
Im Magnetfeld miissen wir (1) auf Grund der Annahmen a) 
und b) wie folgt verallgemeinern: 
3 3 srt 
k=1 kl=1 


1) P. I. Wold, Phys. Rev. 27. S. 817. 1926; P. J. Jones, Phil. 
Mag. 4. S. 1312. 1927; W. L. Webster, Proc. Cambridge Phil. Soc. 23. 
S. 800. 1927; H. Verleger, Ztschr. f. Phys. 76. S. 760. 1932. 
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der Hallkonstanten von # die Beziehung RE 
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Nur diese Form der Beziehung zwischen elektrischer Feldstärke € ne 
und der Stromdichte J garantiert für jeden beliebig orientierten 
Kristallstreifen die Gültigkeit der Annahmen a) und b)?). 

Die in (2) auftretenden Größen R,,, verhalten sich gegen- 
über Drehungen des Koordinatensystems wie die Komponenten 
eines Tensors 3. Ranges. Seine Komponentenzahl ist im all- 
gemeinen 27. 

Eine ähnliche Untersuchung unter denselben Annahmen 
wurde zum erstenmal von W. Voigt?) ausgeführt. Seine Er- 


gebnisse lassen sich erhalten, wenn man ansetzt 


3 

= >'m,H, @=1,23. 
k=1 
Dieser Ansatz ist ein Spezialfall von (2) mit nur 9 Konstanten, 
besitzt aber die angenehme Eigenschaft, sich leicht den Sym- 
metrieverhiltnissen anpassen zu lassen. Denn das Vektor- 
produkt [JL] driickt sich bekanntlich in allen Koordinaten- 
systemen, die durch Drehung auseinander hervorgehen, in 
gleicher Weise in den Komponenten der Vektoren J und L aus. 
Soll also (8a) invariant sein gegeniiber gewissen Drehbewegungen, 
so muß dies für (3b) gelten. Wie eine Beziehung von der 
Form (3b) den Symmetrieverhältnissen angepaßt wird, vgl. z. B. 
W. Voigt, Kristallphysik, S. 316. Im Fall des trigonalen 
Wismuts folgt z. B., daß im Hauptkoordinatensystem (wo die 
x,-Achse die Hauptachse ist) nur m,, = m,, und m,, von Null i 
verschieden sein können. a 

Bildet die magnetische Feldstärke mit der Hauptachse a 
den Winkel 9, so findet Voigt für Wismut als Abhängigkeit one 


(3b) 


2 


(4) R = R, cos? + + R, sin? +. 
Bei Voigt fehlt die Bemerkung, daB diese Beziehung un- 


abhängig von der Orientierung des Stromes gegenüber der FERN 
Hauptachse ist. 

Die Versuche von van Everdingen’) an Bi-Kristallen pa 
scheinen diese Unabhängigkeit von der Stromorientierung zu Me ved 

1) Ausschließen müssen wir bei dieser differentiellen Formulierung Ber 
des Ohmschen Gesetzes die Ferromagnetica, soweit das Feld im Leiter- ER er: 


inneren nicht mit der Feldstärke linear anwächst. 
2) W. Voigt, Kristallphysik. 
3) E.van Everdingen, Comm. Leiden =. 
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stützen. Sieben Versuche an vier Bi-Kristallen bei der kleinsten 
angewandten Feldstärke von 2600 Gauss ergaben: 


| Orientierung | Orientierung der 
Kristall des Stromes magnetischen 
Nr. gegen Feldstärke gegen Hallkonstante 

Hauptachse Hauptachse 
1 | _ = 
OF 
+ ® 12,6 
3 | 0,4 
\- 111 
=) - 01 
+ L 10,6 


Allerdings sind die Werte für die Hallkonstante im Fall J 1 H.-A. 
und 9 | H.-A. immer etwas größer als der Wert im Fall J) H.-A. 
und 9 | H.-A., nicht genau gleich, wie es auf Grund der 
Voigtschen Ergebnisse sein sollte. Van Everdingen hat 
außer den vier eben erwähnten Kristallen noch einen Kristall 
verwendet, bei dem J mit der H.-A. den Winkel 60° und 9 
mit H.-A. den Winkel 30° bildet. Leider gibt er nur die 
MeBergebnisse für H = 4600 Gauss an, und da befindet man 
sich bei Bi schon längst außerhalb des Gebietes, wo der Hall- 
effekt proportional zum Magnetfeld ist, und deswegen sind — 
diese Messungen hier nicht verwertbar. Interessant ist jedoch, 
daß das Versuchsergebnis sich durch ein Gesetz von der 
Form (4) darstellen läßt. 

Versuche von Lownds?), Kammerlingh-Onnes und 
Beckman?) an Kristallen von van Everdingen und Versuche 
von C. W. Heaps*) ergaben für die Grenzfälle J | H.-A., 
9 1 H-A. und J ı H.-A., 9|H.-A. und J|H.-A., © | H.-A. 
ähnliche zahlenmäßige Resultate. Andere Orientierungen wurden 
nicht verwendet. 

Bei den Versuchen von Verleger an Bi-Kristallen war 
der Winkel zwischen Magnetfeld und H.-A. stets gleich 90° 
Variiert wurde bei den einzelnen Messungen der Winkel 
zwischen H.-A. und J. Zum Unterschied gegenüber den älteren 
Messungen an Bi untersucht er nicht nur die Grenzfälle g = 90° 
und 0°, sondern viele dazwischenliegende Fille. Seine Mes- 
sungen sind daher zum Vergleich mit der Theorie besonders 


1) L. Lownds, Ann. d. Phys. 9. S. 677. 1902. 7 
2) Kammerlingh-Onnes und Beckman, Comm. Leiden 132. 4 
3) C. W. Heaps, Phys. Rev. 30. S. 61. 1927. e3 
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liege, ist 
die Decktransformation. Daraus folgt 
R,,, = 0, 


wenn einer oder drei der Indizes i, i I gleich 2 oder drei ist. 


falle, ist 
%=T,, +%, *COS@, 605«@ — T, 
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geeignet. Im Gebiete des linearen Halleffektes findet er folgende 
Abhängigkeit des Hallkoeffizienten von dem Winkel: 

(5) R = R, - cos’ + R,sin?p. 

Diese Formel widerspricht dem Voigtschen Ergebnis, wonach 
der Hallkoeffizient unabhängig von der Richtung des Stromes 
sein muß. 

Beide Formeln (4) und (5) lassen sich aber ableiten, wenn 
man anstatt vom Voigtschen Ansatz (3) vom allgemeinsten 
Ansatz (2) ausgeht. 

Zahlenmäßig fand Verleger R, = — 1,33; = — 10,2. 
Die Übereinstimmung mit den entsprechenden g der 
anderen Autoren ist, was den Wert von R, anbelangt, ziem- 
lich schlecht. Dies scheint auf verschiedene Reinheit des 
Materials zurückzuführen zu sein. 


§ 1. Einführung der Kristallsymmetrien 


Die Beziehung (2) soll nun den Symmetrieeigenschaften 
der Kristalle angepaßt werden. Wir untersuchen zunächst die 
Beschränkungen, die einzelne Symmetrieelemente den R,,, auf- 
erlegen. 

€ und J sind polare Vektoren, dagegen 9 ist ein axialer 
Vektor. 

1. Im Falle eines Symmetriezentrums ist 2’ =— z, die 
Decktransformation (i = 1, 2, 3). Es ist E/ = — E, J/= slay 
H; = H,; man sieht leicht, daß (2) im gestrichenen Koordinaten- 
system dieselbe Form hat wie im ungestrichenen, deshalb legt 
ein Symmetriezentrum den R,,, keine Beschränkungen auf. 
Der Vorgang ist zentrisch symmetrisch, und die Zahl der 
Kristallklassen, die zu untersuchen sind, reduziert sich von 32 
auf 11. 

2. Im Falle einer zweizähligen Achse, die in der x,-Achse 


ikl 


Alle anderen R,,, können von Null verschieden sein. 
3. Für eine n- zählige Achse (n > 2), die in die 2,-Achse 


360° 


eine Decktransformation, wobei ¢ = 
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Wir müssen verlangen, daß in Koordinatensystemen, die durch 
Decktransformationen auseinander hervorgehen, das Gesetz (2) 


(unter Weglassung des Gliedes >, J,, das jetzt nicht inter- 


essiert) gleichlautet. Im gestrichenen Koordinatensystem muß 
(2) die Form haben: 


sing = >” (Ry, — sin@) J, H; 
k,t=1 
3 a 
= > Bird, H,, 
kt=1 


Hy 


kt=1 

Setzt man in (6) auf der rechten Seite fir J,, J,, J,; H,, 
H,, H, die in J,’, J,, J/ und H,’, H,’, H,’ " ausgedrückten 
Werte ein, so folgen 1 Identitäten in den gestrichenen Kom- 
ponenten. Durch gliedweises Gleichsetzen entsprechender 
Summanden erhält man die — fiir die Ru: 

Für k=1=3 folgt aus (3c) ae > 

R 

Für k=3 aus (6c) 


c 
— Ra + —-1)=0 s= 


Dieses homogene Gleichungssystem besitzt nur die Lösungen 
R,3, = 2,3, = 0, da die Determinante (ce — 1)? + s? > 0. Ana- 
log erhält. man, wenn man in (6e)l= 3 setzt: R,, = R,,, = 0. 
Fürk=1=3 folgt aus (6a) und (6b) ebenfalls R,,, = R,,, = 0. 


Aus (6c) folgt ferner für k, 1 = 1,2: 


‘2 
3 
— 
a 
a E, = sin « + co: 
4 
© 
% 
" 
14 . 
3 
We 
} 
E 


= + 8? + (By + 
Ra = 8’ + By. — + 
= — By) 8¢ + Race — R 
= — By,,)8¢ — + R 
Da diese Gleichungen fiir Drehungen um + @ gelten, müssen 
die in @ geraden und ungeraden Bestandteile der Gleichungen 
je für sich 0 sein. So folgt R,,, + R,,, = 0; R,,, — Ry, = U. 
Auf analoge Weise lassen sich die folgenden Beziehungen ab- 
leiten: Ra + Ra = 0, — = 0, Ras + =; 
Rıs-R 

ao re man nun in (6a) und (6b) die Glieder mit 
k,l = 1,2 links und rechts miteinander, so folgen die Glei- 
chungen 
(Ta) — Ry, s = Bye? + + (Ry. + 8e, 
(Tb) Rs + Ry, = Ryo? + + (Roy + B21) 
(7c) — s = 8? + Ris — (Ri, + 
(7d) + = 8? + — (Ru, + 6; 
(Te) R,,,8 = (Ry, — Re — 
(7f) + = (Ry. — + — ’ 
(7g) Rz Rays = — — Ry, 8? + 
(Th) R,,,8 + R,,, ¢ = (Rasa — R,,,)8¢ — B,,, 5° + B,,, ® 
Am einfachsten läßt sich dieses Gleichungssystem lösen für den 
Spezialfall einer vierzähligen Achse, also für «= 90°. Da wird 


s? 
321 


321 322 312 321 © 


232 


221 


221 211 


R, Rays Ri, = Ryo, Ry, — Ran Rn 
= — Ry, =— Daraus R,=R,, 


Um die Gl. (7) allgemein zu lösen, wird wieder verwendet, 
daß diese Gleichungen fiir + « gelten müssen. Dann folgen 
aus den 8 Gl. (7), wenn man den geraden und ungeraden Be- 
standteil in jeder Gleichung gleich Null setzt 16 Gleichungen. 
Die aus dem Nullsetzen der ungeraden Bestandteile folgenden 
Beziehungen sind: > 


(8a) — = (Re + (8e) = (Ry, + © 
(Sb) =(Rygt Rye — = (R,,. + 
= — ( = 
= ( = ( 


Sie 
| 
| M. Kohler. Magnetischer Halleffekt in kristallinen Medien 883 
2 
= 
a 
E 
ı 
| 
1 
3 ch 
| q 
55 
; 


884 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 20. 1934 
Unmittelbar folgt 


2 


Ra = = Ras 111 1225 
, Das Nullsetzen der geraden Bestandteile von (7) liefert 

(10a) (10e) R,,, 8? 
€ : (10b) c= R,,, + s* (10f) c= h,,,c*— 
(100) R,,,c=R,,, (10g) R,,,c=R,,, c?—R,,, 8? 
(10d) R,..c=R,,, (10h) R,,,c= c?— 8’. 
(10a), (10d) wird mit (9) 


Ry, (¢ — + = 0 


j A Ze Klammerausdruck nicht gleich Null, so folgt daraus 

Rn, R,,, = 0, aus den Gl. (9) und (10) weiter = Rısı 
= Ra, = 0. Ist dagegen der Klammer- 
Be in | Nall und das ist der Fall für « = 120° (drei- 
zählige Achse), so können die 16 Gleichungen (8) und (10) von 
Null verschiedene Lösungen haben. Und zwar werden sämt- 
liche Gleichungen erfüllt, wenn man setzt 


=R 


=R.=R 


211 


Damit ist die Rechnung beendet, und wir können zusammen- 
fassen. Im Falle einer mehr als dreizähligen Symmetrieachse 
können folgende Komponenten von Null verschieden sein 
Riss =— =— Ryyy =— 


12 


Im Falle einer dreizähligen Symmetrieachse 


123 213? 132 


=f = = Ran; —R 


— ’ 


= Ry =R 


312 


222 112 


Durch Kombination der einzelnen Symmetrieelemente ergibt 
sich folgende Tab. 1. 

Dabei bedeutet An, z. B. eine dreizählige Symmetrieachse 
in der x,-Richtung. A? ~ Ao ~ A® bedeutet ein System von 
drei zueinander senkrecht stehenden "Zweizähligen Achsen, was 


noch dreizählige Symmetrieachsen um die Mittellinien der Ok- 
tanten zur Folge hat. 


2 
= Ry, = 1 
3 
Ry 211 
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Tabelle 1 
Sy Rix:, die #0 sein können 
Triklines} 0 | Alle 
Mono- 2) Rsss,_ Riis, Rags, Riss; 
klines | A,, 131» 312) - 
Rhom- | Rois, Riss, Rog, R Reg, - 
bisches ‚ (6 Kon 
Ras = — Rosı » Rigs = — Rais, Rui Riss 
A®) = — = — = Lions, 
Tri- Rısı = Ross, un 
gonales — Rn = = Ban: (9 Konst.) 
(3) (2) Roig = — Rise = — Rss = ay 
A; 4,, = im = = 2 = (4 Konst.) 
| (4) Ryss, Riis = Sion; Rısı Ras, R = Buss, 
A, Re=- “hiss = — 
(7 Konst.) 
gonales 
A®) Genau wie fiir (7 Konst.) 
| A®), Genau wie für A), A”. (3 Konst,) 


Ris = Rus = Ban; B 12g = Rysı = 
4, Az, 4’, 2 Konst.) 


Reguliires | 7 — 
AY, = — =— = — = + Ras 
| =+ . (1 Konst.) 


Mehr läßt sich auf Grund von reinen Symmetriebetrach- 
tungen über die R,,, nicht aussagen. 5 Selita, 


kl 


von Strom und Feld 


De elektrische Strom und die magnetische Feldstärke 
mögen beliebig orientiert sein gegenüber den kristallographischen 
Achsen. Faßt man die Richtung von J als die z,'-Richtung, 
die von 9 als die z,’-Richtung, und die zu beiden senkrechte 
als die 2,’-Richtung eines Koordinatensystems auf, so läßt sich 


das Hauptkoordinatensystem Z,, %,, %, durch eine allgemeine 


N 
4 
Bi, 
Er 
4 
rs 
4 
| 
7 
4) 
§ 2. Hallkoeffizient bei beliebiger Orientierung ce 3 
4 
3, 
Er 
4 
2 
4 
x 
| 
ae 


= @,, = 1, 2, 3), wobei = cos (z/, &,). 

k=l 
Im gestrichenen System gibt ©,’ die Hallfeldstärke an [im 

Gegensatz zu (2) bedeutet €, nur “die elektrische Feldstärke, 

die mit dem Magnetfeld zusammen auftritt. Es ergibt sich 

= Ryp-J-H. 

Ist b die Breite des Kuistellsiniifnn, d die Dicke und 7 die 

Stromstärke, so erhält man für die Hallspannungsdifferenz: 

Die Komponente R; berechnet sich nach den allgemeinen 
Transformationsregeln für Tensorkomponenten dritten Ranges zu 


: 3 8 8 


m=1 l=1 k=1 

Dabei können nur die R,,,, von Null verschieden sein, die 
grads Mr in Tab. 1 angegeben sind. 

Se: Formel (13) gibt die allgemeinste mögliche na 

abhängigkeit des Hallkoeffizienten in Kristallen. 


$3. Spezialfälle 

a) Bi-Kristall, Magnetfeld senkrecht Hauptachse, es bilde 

aber mit der x,-Achse (binäre Achse) den Winkel «. Der 
Strom sei um den Winkel gegen die Hauptachse geneigt. 
(Verlegersche Versuche!) 
Es ist dann 


= sing sin a; = — SiN @ COs @; 


= COs @; = Sin a; 
= — COS p SING; = COS @ COS 
Die Orthogonalitätsrelationen 


3 


1, wenn k = 1, 
k+1 


i=1 


- 1, wenn k=l, 
0 
? 


i=l ” 
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a Drehung in das gestrichene Koordinatensystem iiberfiihren, also 
durch die Transformation: 
j 
: 
4 
wie man sich überzeugt, erfüllt. E 


stets a = 30° war. 


— = 
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Nach Tab. 1 und (13) folgt, wenn die Abkiirzungen ein- 
geführt werden (Bi ist trigonal mit den Symmetrieelementen 


A® und A er 


Ry, = — = R,; Ru=-Ra=R; 

= as = . h 

Ry, =— Ry, =— Rk,,,=—f,,, = R,; 


R312 = R, cos? p cos* « + R, cos? » sin? a + R, sin? sin? « 
+ R, sin? p cos? « 
— 3 R, cos @ sin cos + R, sin cos p cos? « 


oder 
(14) R, cos* y + R, sin? + R, sin pcos 3a. 
Im Auftreten von cos3« kommt die Dreizähligkeit der Haupt- 
achse zum Ausdruck. 

Die Hallkonstante kann demnach nicht nur abhängig sein 
von der Orientierung des Stromes (Winkel g), sondern auch 
von der Orientierung der magnetischen Feldstärke gegen die 
binäre Achsen. Die Verlegerschen Messungen dies 
aber nicht. Sie finden ihre Deutung, wenn man R, = 0 setzt. 
Wäre die Hauptachse vier- oder sechszählig, so wide R,=0 
schon aus den Symmetriebetrachtungen folgen. 

Zum Voigtschen Ergebnis kommt man, wenn R = R, 
und R, = 0 gesetzt wird. 

Durch Vergleich mit der Formel von V ar findet man: 


R, =— 1,33; R, =— 10,2; R,=0)). 


Die experimentelle Entscheidung dariiber, o R, Null gesetzt 
werden darf oder nicht, ist nicht einfach so zu treffen, daß 
man einen Kristallstab, dessen Längsrichtung in die Richtung 
der Hauptsache fällt, im Magnetfeld um seine Längsrichtung 
dreht, und den Hallkoeffizienten in den verschiedenen Stellungen 
mißt. Nach Formel (14) fällt nämlich für 9=0 das Glied, 
das R, enthält, heraus. Solche Versuche sind von van Ever- 
dingen an Kristall Nr. 1 (vgl. Einleitung) ausgeführt worden. 
Dieser Kristallstab hatte quadratischen Querschnitt, und ge- 
messen wurde der Hallkoeffizient in der Lage, wo die magne- 


1) R, = 0 folgt nur unter der Annahme, daß bei den Versuchen 
nicht stets « = 30° war. Nach einer brieflichen Mitteilung von Herrn 
Verleger kann er über die Orientierung von § gegenüber der binären 
Achse keine Aussagen machen. Daher ist es sehr unwahrscheinlich, daß 


ine 
- 
1 
N 
4 
1 
| 
= 
ane 
+ 
= 
“u 
| 
% 
2 


des Kristalls zum Magnetfeld. In beiden Fällen ergab sich 
nahezu derselbe Wert, wie es nach (14) streng erforderlich ist. 
| Der Parameter R, tritt nur bei Zwischenorientierungen 
in Erscheinung. 

b) Bi-Kristall, Strom senkrecht Hauptachse, er bilde mit 
der a,-Achse den Winkel 9. Das Magnetfeld sei um den 
Winkel # gegen die z,-Achse (Hauptachse) geneigt. 

In diesem Falle wird: 


COS &, %,= sing, «,, = 0, 
= — sin sin, Sin#cosp, = cos 
cost sin g, =—costcosg, = sin 


(15) = cos? #+ R,- sin? ++ R, sin # cos Fcos3 

a! Diese Formel kann nicht mit Experimenten verglichen werden, 
_ da systematische Untersuchungen darüber bei kleinen Feld- 

stärken nicht vorliegen. Setzt man R,=0, so folgt das 

 c0s?2-Gesetz (4). 

Die Formeln (14) und (15) gelten auch für Kristalle des 


tetragonalen und hexagonalen Systems, wenn man in diesen 
BF Formeln R,=0 setzt. (Für Kristalle mit den Symmetrien 

ai aye c) Der Ausdruck (13) soll explizit entwickelt werden fiir be- 
_ liebige Orientierung von Strom und Feld, und zwar fir Bi 
unter der Voraussetzung R, = 0. Das Ergebnis ist auch für 
 tetragonale und hexagonale (4°, Kristalle 
gültig. Das Nullsetzen von R, bedingt axiale Symmetrie um 
die Hauptachse. Infolgedessen kann die x,-Achse so gewählt 
werden, daß der Stromvektor J in der x, — z,-Ebene liegt. 
Bildet J mit der Hauptachse den Winkel g und § mit der 
_ a,-Achse den Winkel w, so folgt: 


1= smg, O = COS 
= — SID COS @, COSW, = SIN sing, 
= — COSY COS p, =— SIN W, = COS win 


| 
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Bi iat ape tische Feldstärke senkrecht zu einem Paar von Seitenflächen 
i des Kristallstabes stand, und in der dazu senkrechten Lage 
3 
| 
4 Mig’: 
Bn Aus (13) folgt mit den Abkürzungen fiir die R,,, des Spezial- 
falles a): 
h 
# 
Damit nach (13 
= R,- cos? + R,- sin?p + (R, — R,) sin? w sin? g. 
R 
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Ist # der Winkel der magnetischen Feldstärke mit der Haupt- 


achse, so ist 
cos # = sin y sin g. 


(16) R,-sin®p + (R, — R,) cos? 
t Für 9 = 90° erhält man (14) mit R, = 0, und für g = 90° 
1 folgt (15) mit R, = 0. 

d) Kristalle der Symmetrie ~ 
die Abkürzungen 


Ris = Ry, = Ry. = Rus = Ry, = R 
ein, so folgt aus (13) Br 


Die Determinante der Transformation (11) ist gleich 1. Die 


Determinante nach den Gliedern entwickelt, gibt die Be- 
ziehung: 
& 
| 
& 
Damit 1aBt sich der Ausdruck für R55 vereinfachen. Man 
erhält: 
R32 = R R R, 
(17) + 


Liegt die magnetische Feldstärke z. B. in der x, — x,-Ebene 
unter dem Winkel @ gegen die z,-Achse, und Strom unter 
dem Winkel p gegen die z-Achse, so läßt sich der Klammer- 
ausdruck von (17) aus den «;, des Spezialfalles a) leicht be- 
rechnen. Man findet: 


(17a) Raa=R, + (R, + R,)- (cos? cos? + sin? sin? «). 


Liegt der Strom in der x, — z,-Ebene unter dem Winkel eo 
gegen die z,-Achse, und das "Magnetfeld unter dem Winkel # 
gegen die 2,-Achse, so kann man unter Verwendung oder aj, 
des Spezialfalles b) ebenfalls (17) auswerten. Es folgt: 


(17b) Rg = R, + (R, + R,) - (cos? & sin? mp + sin? + cos? ¢). 


e) Regular kubische Kristalle. Für kubische Kristalle ist 
nach Tab. 1 R=— R,. Setzt man dies in (17) ein, so hebt 
sich die Winkelabhängigkeit heraus, und es folgt, daß in 


Annalen der Physik. 5. Folge. 20. 


7 
3 
1 
= 
oy? 
4 
3 
3 
a 
\ 
| 
= 
x 
3 
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4 
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2 
| 
| 
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% kubischen Kristallen der Hallkoeffizient für alle Orientierungen 
von Strom und Feldstärke gleich groß ist wie in isotropen 
Körpern. 
BE Diese Folgerung der Theorie ist durch Versuche von 


P.J. Jones an Al-Einkristallen und von P.I. Wold an Cu-Ein- 
kristallen bestätigt worden. 


Zusammenfassung 


. Bei Beschränkung auf den in der magnetischen Feldstärke 
 linearen Halleffekt, wurde die mit den Kristallsymmetrien ver- 
trägliche Abhängigkeit des Hallkoeffizienten von der kristallo- 
graphischen Orientierung des elektrischen Stromes und der 
magnetischen Feldstirke untersucht. Dabei lassen sich die 
Versuchsergebnisse von H. Verleger an Bi-Kristallen deuten, 
was auf Grund der älteren Voigtschen Betrachtung nicht 
möglich war. 


4 


Berlin, Institut fiir Theoretische Physik der Universitit. 
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(Eingegangen 31. Juli 1934) 


Magnetische Widerstandsdnderung 
; in kristallinen Medien’) 
Bm Von Max Kohler 


— magnetische Widerstandsänderung ist neuerdings wieder 
vielfach Gegenstand experimenteller Untersuchungen gewesen. 
Der eine Teil dieser Arbeit befaßt sich mit der Widerstands- 
änderung bei extrem hohen magnetischen Feldstärken, während 
der andere Teil sich mit der Abhängigkeit der Widerstands- 
änderung von der kristallographischen Orientierung des Stromes 
und der magnetischen Feldstärke beschäftigt. Der Zweck der 
vorliegenden Untersuchung soll sein, im Zusammenhang mit den 
letztgenannten Arbeiten festzustellen, welche Arten von Orien- 
tierungsabhängigkeit der magnetischen Widerstandsänderung mit 
den Kristallsymmetrien verträglich sind, ähnlich wie das für 
den Halleffekt geschehen ist. Wie bei der Behandlung des 
Halleffektes, sollen keine elektronentheoretische Gesichtspunkte 
maßgebend sein, sondern es soll nur die Annahme zugrunde- 
gelegt werden, daß die Widerstandsänderung proportional um 
Quadrat der magnetischen Feldstärke ist. Dies bedeutet ine 
Beschränkung auf kleinere Magnetfelder. Für solche ist unsere 
Annahme sicher in erster Näherung richtig, wenn die magne- 
tische Widerstandsänderung so ermittelt wird, daß man den | 
Mittelwert aus einer Messung und der Messung bei entgegen- 
gesetzt gerichteter magnetischer Feldstärke nimmt. Wie de 
Experimente zeigen, versagt unsere Annahme beiumsokleineren = 
Feldstärken, je tiefer die Temperatur ist. So ist sie noch WE * 
einigermaßen richtig bei den Versuchen von Stierstadt’?) an 
Bi bei 3770 Gauss und Zimmertemperatur, während sie bei == 


= 


den riesigen Widerstandsänderungen, die Schubnikow°) und 3 % 
de Haas an Bi festgestellt haben, schon bei der Feldstärke A 
von 3950 Gauss bei den Temperaturen des flüssigen Wasserstofis = 


ea mit Herrn Prof. W. Meissner. 
2) O. Stierstadt, Zeitschr. f. Phys. 80. S. 636. 1933; 85. S. 310. 1933. 
7 L. Schubnikow u. de Haas, Comm. Leiden 210, 


59* 


1) Sowohl diese Arbeit wie die vorangehende entstanden aus . = i 


Ves 
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Magnetfeld gilt in Kristallen das verallgemeinerte Ohm sche 
_ Gesetz zwischen der elektrischen Feldstärke © und der Strom- 
‚dichte J 


8 
(1) G, = (i = 1,2,3). 
4 Um eine ka re zu bekommen, die proportional 
aes zum Quadrat der magnetischen Feldstärke ist, muß (1) im 


Magnetfeld wie folgt verallgemeinert werden’) } 


Marne unzulässig zu sein scheint, wie wir sehen werden. Ohne 


2 3 
®) = > (i =1, 2,3). 


k=1 k,ı,m=1 


Nur die Form des Ohmschen Gesetzes garantiert Proportio- 
nalität der Widerstandsänderung zum Quadrat der magnetischen 
Feldstärke für jeden beliebig orientierten Kristallstab. 

Die Größen R;,;,, verhalten sich gegenüber Drehungen des 
Koordinatensystems wie die Komponenten eines Tensors vierten 
Ranges. Diese Tensorkomponenten sind in den beiden letzten 
Indizes symmetrisch, so daß die Zahl der Komponenten, die 
verschieden sein können, 54 ist. Um die folgenden Symmetrie- 
betrachtungen — zu vereinfachen zerlegen wir (2) wie folgt 


(3a) k + [J L]; + H, -H,, 
k=l k,l,m=1 

wo 

(3b) L, = (=1,23,3). 
k,l=1 


Der in (3a) auftretende Tensor ist nun in den beiden ersten 
und den beiden letzten Indizes symmetrisch. Der neu auf- 
tretende Tensor /,,, ist symmetrisch in den beiden letzten 
Indizes. Die Zahl verschiedener Komponenten des Tensors R,,,, 
ist höchstens 36, und die entsprechende Anzahl des Tensors ; 

ist 18. Zusammen hat man wieder 54, wie es sein muß, wenn (3) 
die gleiche Allgemeinheit haben soll wie (2). Der Vorteil der 
Abspaltung des Tensors A,,, besteht darin, daß der Tensor 3,,, 
keinen Einfluß auf das elektrische Feld in Richtung des 
Stromes J, also auf die magnetische Widerstandsänderung hat, 
da das Vektorprodukt senkrecht auf dem Strom steht. Für die 


1) Wie, beim Halleffekt müssen die Ferromagnetica ausgeschlossen 
werden. 


= 
| 
2 
j 
~ 
. 
.. 
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magnetische Widerstandsänderung ist nur der Tensor R,,,,, maß- 
gebend. Der Tensor A,,, wäre wesentlich für den quadratischen 
Halleffekt. Wie er sich den Kristallsymmetrien anpaßt, ist 
aus der Behandlung des Halleffektes zu ersehen. Es ist nun 
die Aufgabe zu lösen, den Tensor R,,,, den Kristallsymmetrien 
zu unterwerfen. Ein ähnliches Problem muß auch in der 
Elastizitätstheorie der Kristalle gelöst werden. Sind T,, die 
Komponenten des symmetrischen Spannungstensors, und e,, die 
Komponenten des symmetrischen Deformationstensors, so be 


steht zwischen den bekanntlich die Beziehung 
ikim" (t, k = 1, 2. 3). 


lm=1 
Der hier auftretende Tensor 4. Ranges S;,,,, hat allerdings im 
allgemeinsten Falle auf Grund bestehender Symmetrie zwischen 
den ersten beiden und den letzten beiden und hinsichtlich der 
ame der ersten beiden mit den letzten beiden Indizes 
(S; =Simix) 21 verschiedene Komponenten, während unser 
Tensor im allgemeinsten Falle 36 hat. Deshalb geht das hier 
zu lösende Problem hinsichtlich seiner Kompliziertheit über 
das der Elastizitätstheorie hinaus. Hat man das Problem für 
die R,,,,, gelöst, so erhält man die Lösung für das elastische 


Problem, wenn man R,,„=R,.;, und an Stelle der ur die 
elastischen Konstanten "Sr im Setzt. 
§ 1. Spezialisierung der 


Ar 
Konstanten R;,;,, durch die 


Zunächst werden die Wirkungen einzelner Symmetrie- 
elemente auf die R,,,„ gesucht. In (3a) interessieren momentan 
3 


die Glieder >'w,,J, und [JZ] nicht, und wir schreiben (3) 
k=1 

kurz so oe 


k,lym=1 


1. 
Bei der Inversion 2; z;, (i= 1, 2,3) wird =— 


Die Gl. ( 4) lautet dann im gestrichenen Koordinatensystem 3 


wie im ungestrichenen. Ein Symmetriezentrum legt den R,,,,, 
keine Bedingungen auf. Von den 32 Kristallklassen können 
sich dann nur noch 11 hinsichtlich der Widerstandsänderung 


7 


\ 


} ‘4 
2 
A 
ig 
a 
= 
3 
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_ verschieden verhalten. Diese Aussage gilt ganz allgemein, ohne 
die Annahme, daß die Widerstandsänderung proportional zum 
Quadrat der magnetischen Feldstärke ist. Dies folgt, wenn 
man in (2) Glieder höheren Grades in der magnetischen Feld- 
stärke hinzufügt, und bedenkt, daß die Komponenten der ma- 
gnetischen Feldstärke sich bei einer Inversion des Koordinaten- 
systems nicht ändern. 


2. Zweizählige Achse in a,-Richtung 


Die ist: = 2, Le’ = —2,. 
Da die R,,,,, sich wie Tensorkomponenten vierten Mea also 
wie die Koordinatenprodukte ©, 2, %,%,, transformieren, müssen 
sämtliche R,,, verschwinden, für die einer oder drei der 
Indices i, k, l,m gleich 2 oder 3 ist. Es können nur folgende 
Komponenten von Null verschieden sein: 


Run: R 12; Ran: R 135; Basis R Rasy 


3121? “"22229 53337 “"2233? “"3322? “"23239 23339 33239 “"22239 “"3222° 


3. Mehrzählige Achsen in a,-Richtung 
Die Decktransformation ist: 


sing, 
Man muß verlangen, daß in Koordinatensystemen, die durch 
Decktransformationen auseinander hervorgehen, das Gesetz (4) 
 gleichlautet. Im gestrichenen Koordinatensystem muß also (4) 
sich schreiben lassen 

3 
= > 

k, l,m = 


J/H/H, (i =1, 2, 8). 


co 


— R,,,,,8ine)J, H/H,’ 
1 1kl kl 
= 


(By gig Sin @ + cos a) J,’ H, 
6b) 

-> Ry H, He: 

= k,l, m 

69 | - > Hn= > Ry 


k,i,m 


= 
| 
& 
Eh 
SER 
den ‘Transform 
atıonstormeln fü c 
r ale ektorkom 
6 
= | 
| 
(6 
(6 
6. 
6 
‚LER 
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Driickt man hier rechts die ungestrichenen Komponenten 
durch die gestrichenen aus, so folgen Identitäten in den ge- 
strichenen Komponenten. Durch gliedweises Gleichsetzen ent- 
sprechender Summanden erhilt man die Symmetriebedingungen 
für die R, 

Zunächst folgt aus (5c) R,333: Die Komponenten, 
bei denen ein oder u = sagas = der Indizes nicht gleich 3 
sind, lassen sich analog den entsprechenden Komponenten beim 
Halleffekt einer n-zähligen Symmetrie um die z,-Achse an- 
passen, da der Index 3 von der Decktransformation nicht 
berührt wird. Es ist dabei nur zu beachten, daß der Tensor R,, , 
in den beiden ersten und den beiden letzten Indizes sym- 
metrisch ist. Es folgt so unter Verwendung der Ergebnisse 
beim Halleffekt, daB 


R; 35 = = = = 0; 
Für n >3 folgt weiter: 
Fir n = 3 folgt dagegen: 
— = = — Bens = Boyes, 


Zu untersuchen bleiben nun noch die Komponenten, wo 
keiner der Indizes gleich 3 ist. Aus den Identitäten (5a) und 
(5b) folgt, wenn man die Abkürzungen einführt: 


cosa=c, sina=s, R,,,,—R,, 
Ryo = Ry, Rye = By, Ran = = = 
= R,- 

(6,1) Re—R,ss= Rc? +R,®s+2R,c?s+ R,cs®+2R,cs’+R,s°, 
(6,2) —2R,c®—R,s® +R, cs*, 
(6,3) —2R,c?s+R,c® —2R,cs? +R, 
(6,4) R, s=—R,s° +R,cs 24.2, os*— R, c, 
(6,5) 2R, ¢—2R,s=—2R, cs —2R, cs? +2R, +2 R, c?s 
+ 2R,s(c?— s*) +2 R,cs?, 
(6,6) 2R,c—2R,s= cs*—2R, cts cs? 
+2R,c(c?— 5) +2R,c?s, 


2211 


4 
5 
2 
= 
1 
1 
Pt au 
J 
- 
J w 
“08 
4 
<A 
- 
3 
= 
u 
~i8 
m 


- 


(6,7) Rs+R,c= Rc? +R,c?s+2R,c?s+ R,cs’+2R,cs’+ R,s?, 
(6,8) R,ss+ Rae=— R,c?s+ R,c® —2R,cs®— R,s®® +2R,c?s+R,cs}, 
469) Ros+R,c= R;cs?+R,s® —2R,0?s+ Rc? —2R,cs?+R,c?s, 
(6,10) Roc = — R,s* + R,cs®+ 2R,cs?— R,c?s—2R,c?s+R,c’, 
611) cs —2R,cs? + 2R,c(®— 
+2R,s(®— s*)+ 2 R,cs?, 
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(6,12) 2Rs+2R,c= s)—2R,cs? 


+2R,c(e®®— 5?) +2 R,c?s. 


Am einfachsten lassen sich diese Gleichungen für den 
Fall einer vierzähligen Achse (« = 90°) lösen. Es folgt ein- 


fach: 
R,=—R,, R=R, R=R, R=-—R, R, beliebig. 4 
Für die Lösung des allgemeinen Falles können wir wieder 
die Tatsache verwenden, daß die Gl. (6) für +.« gelten. Man 
kann dann für die in & geraden und ungeraden Teile der Glei- 
chungen Null setzen. Setzt man den geraden Teil von (6,1) 
; Null, so ergibt sich, wenn c + 0, was wir voraussetzen können, 
da der Fall der vierzähligen Achse schon behandelt ist: 


BE R, = R, + 2R,. 
5 Den ungeraden Teil von (6,2) Null gesetzt, liefert: 
Aus (7) und (8) ergibt sich: 
(9) R, = k,. iR 
re are Der ungerade Teil von (6,4) liefert: 
R, = R, s?+ + 2R,c*. 
' Mit (7) zusammen folgt daraus: 
(10) R, = R,. 
one Ungerader Teil von (6,1) gibt: 
— R,= Rc? + 2R, + R, 
Ungerader Teil von (6,8): 
(11) R, =— R,c?— R, s?+ 2R, e?. 
Durch Addition der beiden letzten Gleichungen folgt: 
(12) R, =— R,. 


Der gerade Teil von (6,2) ergibt: = 


(13) R,=—2R,+R 
3 2 8° 
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Aus (11), (12), (13) folgt: R, =— R, und R, = R,. 

Die restlichen Gleichungen für liefern nichts 
Neues mehr. 

Ergebnis: 

Es können folgende Komponenten R;;;,, von Null ver- 
schieden sein: 


a) Im Falle einer Russ; = =— Rosıs; 


Puy = 12127 111 *"1122)) “1123 = 
2223 1213) = ns” 
b) Im Falle einer vierzähligen Achse: = =— 
1122 = = — Ran 2122° 
= 


tie Kombination der einzelnen Symmetrieelemente 
findet man für die einzelnen Kristallklassen: (Es ist FR eine 
n-zählige Achse in der x,-Richtung.) br 


Alle können +0 sein (36 Konstanten). 


II. Monoklines System 


9913) (20 Konstanten). 
III. Rhombisches System 
Ross; Ryy333 Rasıı; (12 Konstanten). 
IV. Trigonales System 
— 3212? "1123 = — = 


1113 = “"g193 
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2. 4, = = + Rs = 

=- Run = 3121? ull 2292 


V. Tetragonales System 


By 33 = = Rızıa; 
2111 = — (10 Konstanten). 


1111 = Rısız (7 Konstanten). 


1. Rysss; R..,=R 


2201 =—Rus; 


3223) 3322) 


R 


3218) *"3113 3311 


1133 — 


R R 


2233) 


VI. Hexagonales System 


1. A®: Byes = —Rasıs; Ron = R 


Rasss; Roo. = 1112 = 43131 = 2122? “3111 = 

Riise = Rasıı; = }- (Run Ruiz) Konstanten). 7 

Ry 2. A”: R Ran = 19 = 


(6 onstanten). 


3333? /*3193 3213) 3223) *"3311 3322? 


3223? 


VII. Reguläres System 


(2) (2) (2), ; 

1. A,, A, = Rysss; Ry 123 = Rasıı = 
= 199115 3113” = Riss (4 Kon- 
stanten 

4, 

2. ’ Rysss; By 199 = = 

Raass= Rose; Ra = = Rısıs (3 Konstanten). 


§ 2. Spezialfälle 
a) Regulär-kubische Kristalle. Die Gl. (4) lauten in diesem 
Fall mit den Abkürzungen R,,,, = = Ra; Raysı = Rs: 


1111 1122 3131 
©, = J, H,?+ BJ, J, + 22, (J,H4, A, + J,H,H,) 
€, = R, J, H,? + +J,4,H,) 
= R, J, H,? + + J, H,H,) 
Der Strom J bilde mit den Koordinatenachsen die Winkel «,, 
@,, @,. Die spezifische Widerstandsänderung wird dann 


> * 
4 
V4 
= 
DEN. 
4 
a 
A 
; 
= 
= 
& 
; 


= RH?+(2R,— R, + R,)H? 
+ 2 cos? a, cos? a, + 2 cos? «, cos? «,), 
oder 
| = 2 = 2 
(15b) { 4wi = R, (2h, 
.(1— cos* a, — cost, — cos* a). 


er ‘Die Longitudinalwiderstandsänderung eines Kristallstabes kann 
bei kubischen Kristallen von der Staborientierung abhängig 
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= E, cos a, + &, cos + &, cos a, 
J 


+ H,?cos?«,) + R, (H,*? cos? a, + H,*? cos? a, + H,? cos? «, 
+ H,? cos? «, + H,?cos?«, + H,? cos*a@,) 
+ 4R, (H, H, cosa, cosa, + H,H, cosa, cosa, 
+ H, H 3 COS &, COS &,), 
= R, (H,* cos* a, + H,?cos’«, + H,? cos? «,) br 
+ R,[cos? a, (H? — H,?) + cos? « 
+ cos? a, (H? — + 4 R, (H, H, COS &, COS 
+ H, H, cos a, cos a, + H, Hg cos a, cos «,), 
= R,H? + (R, — R,)(H,? cos* a, + H,* cos? a, + H,? cos? «,) 
2 R, (2 H, H, cosa, cosa, + 2H, H, cosa 
+ 2H. H, cos «, cos @,), 
oder wenn : den Winkel zwischen Magnetfeld und Kristallstab 
bedeutet: 
4w= Rk, H? + (R, — R,) H? cos? 7 
+(@R,—R, + R,)(2 H, H,cos«, cos a, 


R, (H, ?cos?«, + H,? cos? a, 


+ 2H,H,cos«, cosa, + 2H, H, cos @, cos «,) 2 
oder 
du= R, H? cos? } + R, H? sin? & a an 


(15) +(2R,—R, + R,)(2 H, H, cos a, cos a, 
| + 2H, H, cos a, cos a, + 2H,H,cos«, cos @,). on 


In isotropen Kérpern verschwindet, wie wir sehen werden, 
2R, — R, + R, und es bleibt das für isotrope Körper bekannte 
pin; Gesetz übrig. Die Konstante R, gibt dann die longi- 
tudinale, die Konstante R, die transversale Widerstands- 
änderung. 
Ist das Feld parallel dem Strom, so wird aus (15): Sf 


ty 

7 


sein, und zwar von der 4. Potenz der Richtungskosinusse der 


4 
£ 
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Stabrichtung, gegenüber den Kristallachsen. Ist etwa cosa, = 0, 
d. h. liegt der Stab in der Ebene durch zwei vierzählige Achsen, 
so folgt aus (15) 
Aw = R,H?cos?# + R, H?sin?# 
+@R,—R +R,)H, -H,-sin2«. 
Liegt die magnetische Feldstärke in einer Ebene durch die 
Stabachse senkrecht zur x, —x,-Ebene, so genügt zur Fest- 
legung der magnetischen Feldstärke gegenüber dem Koordinaten- 
system allein der Winkel 9, und es folgt, da H, =Hcos# 
cos@,H, = Hcos#sin«;: 
dw = [R, + sin? 2, H? . cos?:+ + R,H®?.sin?#. 
Der Klammerausdruck gibt die longitudinale Widerstand- 
änderung. Er hängt von der Staborientierung gegen die x,-Achse 
gemäß einer Beziehung ab, die die Periodizität 90° besitzt. 
Bleiben wir bei dem Fall cos«, = 0. Das Magnetfeld sei 
zunächst in Richtung der z,-Achse. Wie ändert sich die trans- 
versale Widerstandsänderung, wenn man den Kristallstab um 
seine Längsachse dreht? Es sei » der Winkel des Magnet- 
feldes mit der z,-Achse. Dann ist 


H, =Hsingsin«;; 
Damit 
A Weransr. R, H? — sin’ g sin? 2 - H?, 


Die transversale Widerstandsänderung gehorcht also hinsicht- 
lich der Drehung des Kristallstabes um seine Längsachse 
einem cos?-Gesetz. 

Die experimentelle Ermittlung der drei Konstanten eines 
kubischen Kristalls könnte etwa auf folgende Weise geschehen: 

1. Messung des longitudinalen Effektes, eines Kristall- 
stabes, der die Richtung einer vierzähligen Achse hat (dies 
ergibt R,). 

2. Messung des Transversaleffektes am selben Stab 
(daraus R,). 

3. Messung des Transversaleffektes in einem Kristallstab, 
der senkrecht zu einer Hauptachse, aber nicht parallel zu einer 
der beiden anderen Hauptachsen ist. Daraus ergibt sich 


2R,— R +R,. 
Weniger einfach ist die Widerstandsänderung in Kristallen 
mit der Symmetrie 4° ~ A? ~ A®, 
Konstanten das Verhalten der Widerstandsänderung fest. 


H, =— Hsing cosa,. 


Hier legen erst vier — 


¢ 
( 
| 
| 
{ = 
EN 
> 
1 
Abe 
Av 
‘het 
| 
if 
: 
£ 
ah 
3 
1 


M. Kohler. Magnetische Widerstandsänderung usw. 901 


b) isotrope Körper. Das allgemeinste Gesetz der Form (4), 
das gegenüber der gesamten Drehgruppe invariant ist, lautet: 


G=RH’.J,+R,. 9) 
Entwickelt man dieses Gesetz nach Komponenten, so folgt: 
= = = Rı; 
= Riss = Rasıı = = Roses; = R 
= = — = - 
Aus (15) folgt a 
Aw = (R, cos? + R, sin? #)- H?. 


2222 3333 


2211 


§ 3. Vergleich der Ergebnisse 
mit den Stierstadtschen Versuchen 


Wegen der Beschränkung auf die quadratische Wider- 
standsänderung können nur die Stierstadtschen Experi- 
mente an Bi!) zum Vergleich mit der Theorie herangezogen 
werden. Auch von den Stierstadtschen Messungen kommen 
nur diejenigen, die sich auf die niedrigste Feldstärke von 
3000 Amperewind./cm und Zimmertemperatur beziehen, in Frage. 
Selbst da werden sich kleinere Abweichungen von der Theorie 
ergeben, die damit zusammenhängen, daß die Widerstands- 
änderung bei dieser Feldstärke nicht mehr streng proportional 
zum Quadrat der Feldstärke ist. Systematische Untersuchungen 
bei kleineren Feldstärken sind zur genauen Festlegung der 
Konstanten R,,,,, sehr wünschenswert, 

Stierstadt verwendete bei seinen Versuchen drei ver- 
schiedene Typen von Kristallstäben. Die Kristalle hatten ein 
gleichschenklig-rechtwinkliges Dreieck als Querschnittsfigur. 
Bei den Kristallen P, verlief die Hauptachse des Kristalls 
senkrecht zur Stabachse und senkrecht zur Hypotenuse des 
Querschnittdreiecks. Bei den Kristallen P, verlief die Haupt- 
achse ebenfalls senkrecht zur Stabachse, aber parallel zur 
Hypotenuse des Querschnittdreiecks. Beim dritten Typ P, lag 
die Kristallhauptachse in der Stabrichtung. Für die drei 
Kristalltypen ist nun die Orientierung gegenüber der Haupt- 
achse bestimmt, aber noch nicht gegenüber den binären Achsen. 
Diese hat Stierstadt durch Atzfiguren in der Hauptspalt- 
ebene (die senkrecht zur Hauptachse ist) bestimmt. Nach der 
‚Orientierung gegen die binären Achsen unterscheidet er weitere 
Typen. Bei den P,-Kristallen bildet die Hypotenuse des 


| 
? 
: 
ty 
| 
a 
5 
2 
(© 
i 
“a 
- 
a 
1) Bi hat die Symmetrie: AP, 4°. 
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Die g in der 
sind gleichseitige Dreiecke. Die drei Seiten dieser Dreiecke 
_ geben die Richtungen der binären Achsen an’). Bei den 


P;-Kristallen ist eine binäre Achse senkrecht zur Stabrichtung, 


„RR bei den ur -Kristallen eine binäre Achse parallel der Längs- 
 achse des Stabes. Für die P,-Kristalle ist die Ebene durch 
die Höhe des Querschnittdreiecks parallel zur Stabachse die 
ehr P; sind solche Kristalle, für die eine 


_  binäre Achse senkrecht, P'! solche für die eine binäre Achse 
_ parallel zur Stabachse ist. Die Hauptspaltebene der P,-Kristalle 
= in den Stabquerschnitt. So sind P;- Kristalle, fir die 


gine binäre Achse senkrecht und pl. Kristalle, fiir die eine 
_ binare Achse parallel zur Hypotenuse des Querschnittsdreiecks 

ist. Damit ist die kristallographische Orientierung sämtlicher 
‘Beistalltabe bekannt. Wählt man die Hauptachse als x,-Achse, 
die eine binäre Achse zur z,-Achse, so hat der el ektrische 
‚Strom in den einzelnen Kristallstäben folgende Komponenten: 


Pi :J, = 0; J,=)J; J,=0. 


P}:J,=J,=0; J,=Jd; Ph:J,=0;J,=0; J, 


ih der ersten Arbeit dreht Stierstadt die Kristalle um eine 
‘zur Feldrichtung und zur Stabachse senkrechten Achse. Diese 
_ Versuche sollen zuerst diskutiert werden. 
1. P1-Kristalle. Gedreht wird um die z,-Achse. Es ist 
nach (16) 
J, =J,=0, J,=J; H, = 0. 
; a Damit folgt unter Verwendung des Koeffizientenschemas fiir 
die Kristallklasse A; @), 
Aw = H,? + R,,,, H,?, 


a re wenn g den Winkel zwischen Magnetfeld und dem 
Kristallstab (x,-Achse) bedeutet: 


(17) Aw = (R,,., cos? + R,,,, sin? g) - H?. 


a =f a 1) Da die binären Achsen polar sind nur bis auf das Vorzeichen. 


> 


(16) PS; , = 0; J, =d; J, = 0. P!:J,=+J; J, =0; J,=0. 


Diese wird sich nachher b der 
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Stierstadt zerlegt die von ihm gefundene Winkelabhängigkei 


in 
= An + A, cos 2y + A, cos + | 


und findet A, und A, von derselben Größenordnung, A, da- == 
gegen etwa um eine Zehnerpotenz kleiner. Wären A, = ie 
die höheren Fourierkoeffizienten streng Null, so hätte man 
eine durch (17) darstellbare Abhängigkeit. Stierstadt schiebt 
die dem Gliede A, entsprechende Winkelabhängigkeit einer 
Sekundärstruktur zu. Er konnte zeigen, daß der Koeffizient A, 
sich bei Hinzufügung von Verunreinigungen stark ändert. u ree 
ganz natürlicher Grund, weshalb höhere Glieder in der F a ee ar 
entwicklung auftreten können, liegt in der Nichtberücksichti- 
gung der in der magnetischen Feldstärke höheren Potenzen bei ya 
der Widerstandsänderung. 

Beschränkt man sich auf die durch (17) sa 


Glieder, so findet Stierstadt 
Aw 


(47 — 1,35 cos 29)°), = 
Durch zahlenmäßigen Vergleich mit (17) folgt (es ist ae 
H = 3000 AW/cm = 3770 Gauss) >= 

Roos, = 4,45 10-9- w,, 
= 6,35: 10°. w, 


2222 
2211 


(w, = spezifischer Widerstand senkrecht Hauptachse ohne Feld) © 


2. P,\-Kristalle. Gedreht wird um die z,-Achse, es ist o 

J,=+Jd; J,=J,=0: H,=0. 

Aw = R,,,, H,? + H,?. 

Ist g der Winkel zwischen Magnetfeld und z,-Achse, so folgt 
Aw = cos’ + sin? g) H?. 


Auch hier findet Stierstadt bei der Fourierzerlegung der ge- : 
fundenen Winkelabhängigkeit Glieder höherer Ordnung. Dies 
kann man verstehen, wenn man sich das Diagramm, das die 
Feldabhängigkeit der Widerstandsänderung angibt, ansieht. Es _ 
ist leicht zu erkennen, daß bei 3000 AW/cm das Gebiet der 

parabolischen Abhängigkeit von der Feldstärke schon stark 
überschritten ist. Der von Stierstadt gefundene Anteil, der 
sich durch die hier gewonnene Beziehung darstellen läßt, ist 


= (9,2 _ 1,7 cos 29) °/,- 
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Durch Vergleich folgt: 
Ban = 5235-10 w,; Rus = 7,63 10-9, . 
Die auf Grund der Symmetriebetrachtungen folgenden Be- 
ziehungen: R,,,, = Rııse = sind eigentlich ganz 
gut erfüllt. 
3. P,'\-Kristalle. Gedreht wird um die z,-Achse. Es ist 


H, = Hcos » und H, = H sin o Be, 


nl 


Aw =(R,,,, cos? + sin? g)- H?. 
Dies ist im wesentlichen das von Stierstadt gefundene Gesetz. 
Durch zahlenmäßigen Vergleich folgt 
Run =40-10w,, Rus = 

4. P+-Kristalle.. Gedreht wird um die z,-Achse. Es ist 
J,=J,=H,=0. Mit H, = H cos g, H, =+H sin gy 
(+ oder —, je nachdem in welchem Sinne man dreht) folgt: 

Aw = [R,,,, sin? + cos? p + 2 sin cos g] H?. 
Stierstadt findet die Maxima und Minima der Widerstands- 
änderung von g = 0 und 90° verschoben und im wesentlichen 
ein cos?-Gesetz in schönster Übereinstimmung mit unserem 
Ergebnis. Wendet man den Kristall um seine Längsachse 
um 180°, so hat das Magnetfeld, das vor der Wendung die 
Komponente H, hatte, nachher die Komponente — H,. Das 
3. Glied im Ausdruck für Aw erhält also das negative Vor- 
zeichen. Wenn vor der Wendung so gedreht wird, daß 
H, = H sin gm, so muß nach der Wendung so gedreht werden, 
daß H, = —Hsin ist, also in entgegengesetztem Sinn?). Diese 
Erscheinung wurde von Stierstadt gefunden und findet hier 
ihre zwanglose Deutung. Durch welche Drehung Stierstadt 
sein MeBergebnis erhalten hat, ob in der gewendeten oder un- 
gewendeten Lage des Kristalls, läßt sich nicht entscheiden, da 
hierzu die genaue Richtung der binären Achse bekannt sein 
müßte. Dies ist aber auf Grund der Ätzfiguren, wie schon er- 
wähnt, nur bis auf das Vorzeichen der Richtung möglich. Wir 
wollen annehmen, daß H, = H cos » und H, = — H sin g ist. 
Der sich so ergebende Ausdruck für Aw soll mit dem experi- 
mentell gefundenen verglichen werden. Man findet so: 


Ryoog = 5,1-10-8w,, = 2,1-10-% , 
2 Roses = — 2,4- 107% w,. 


(18) 


2223 


1) Um dieselbe Winkelabhängigkeit zu bekommen. 
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Die Symmetriebedingung R,,,, = R,,,, ist, wie man durch 
Vergleich mit obigen Werten sieht, recht gut erfüllt. Aller- 
dings erkennt man auch hier aus dem Diagramm für die 
Feldabhängigkeit, daß die Widerstandsänderung nur sehr an- 
genähert proportional zum Quadrat der magnetischen Feld- 
stärke ist. Deswegen ist exakte Erfüllung der Symmetrie- 
beziehungen gar nicht zu erwarten. 

5. P,'-Kristalle. Gedreht wird um die z,-Achse. Es ist 
J, =J,=H,=0. Mit H,=Hcosy, H, =Hsing folgt: 

Aw =(R,,,, 608?p + R,,,, sin? g) H?. 


In Übereinstimmung damit hat Stierstadt ein cos?-Gesetz 
gefunden. Zahlenmäßig folgt 


= 0,82 - 109 = 7,6 - 107-9 w,. 


6. P+-Kristalle. Gedreht wird um die z,-Achse. Es ist 
J =J,=H,=0. Mit H,=Heosg, H, =H sin folgt: 
Aw = (R55, cos? p + R,,,, sin? g) - H?. Auf Grund der Sym- 
metriebedingung 3911 = Ltsg0g ergibt sich also für den 
P+-Kristall genau dieselbe Winkelabhängigkeit, wie für 
den P,l-Kristall. Nach Stierstadt bestehen zwischen den 
beiden kleine Unterschiede. Diese lassen sich also auf Grund 
unserer Untersuchung nicht deuten. Hierzu müßte man die 
Näherung weitertreiben, indem man höhere Potenzen in der 
magnetischen Feldstärke berücksichtigt. 

- 7. Übergangstypen P,'-P,\. Die Drehung erfolgt um die 
z,-Achse. Dabei ist J, =H,=0. Damit: 


= J. 


3333 ~ 3 


€, sina + €,cosa= R,,,,J sin’ a H,? 
+ J sin? a H,? + R,,,, J cos*@ H,? 
+ R,,,, J cos* a H,* + 4R,,,, sing cose H, H,. 
Für @ = 45° ergibt sich 
4w = Ay? + Russ + Hy? + 
4 Rısıs H, H,) 
Es sei y der Winkel zwischen Feld und Hauptachse. Dann ist: 


Aw= | Ru gin? y + Bases Rus cos? 


+ 2R 51; sin wy cos w) H?. 
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dw 


= 9,75 - 1072. 


ji ae yw = 180° entspricht g = 135°. Es ist da = 3.107? 
45° 
Daraus: 
| ; = 21-109 .wie. w= 45° entspricht g = 0 
mit = 6.1072, 
W459 
Mit den vorigen Werten von Sunt Sony nd t Bom 
folgt: 2R,,,, =— 05-109 wi, d.h. ist Null. 


Damit folgt “aber, daß der andere Übergangstyp mit & = 63° 
nahezu bei yw = 90°, also 9 = 27°, sein Maximum hat in 
bereinstimmung mit dem Experiment. 
Nun zur zweiten Arbeit von Stierstadt, Da werden die 
Kristalle im Magnetfeld um ihre Langsachse gedreht und dabei 


1. Pt -Kristalle. J; =J,=0, H, =0. Mit H,= 
cos p folgt Aw = sin? y + cos? g) H?. 
FH Dieses cos?-Gesetz steht in Übereinstimmung mit dome Experiment 
bei 3500 AW/cm. Die Messungen bei höheren Feldstärken 

_ weichen mit zunehmender Feldstärke neh von einem cos?- 


2. P,!-Kristalle. J,=+Jd, J,=J,= H,=0. 
H,=Hsing, H,=H cosy 
wird 


Aw = 608° + sin? + sin y cos g)-H?. 


: > * Beziehung stimmt mit den Versuchen bei 3000 AW/cm 
| überein, und es folgt 


Ra = 63-10"? w,, 2,1-10-° w,, 
5 2 Rares = 2,66 - 10-9 
_ Für 2R 2R hatten wir früher nn bei den Messungen 


an Pt- Kristallen — 24-107’ w,. Die aus den Symmetrie- 


y = 90° entspricht bei Stierstadt = 45°. Dafür ist 
| 
a die Veränderung der transversalen Widerstandsänderung fest- 
f 
estellt. 
3 
N 
Ns R,.... = 2,1-10-%w,. Der Vergleich mit früheren Zahlen 
233 4 
+ gibt ungefähre Übereinstimmung. 
| 
ti 
= 
= 


M. Kohler. 
betrachtungen folgende Beziehung R,,,, = — R,,,, ist also an- 
nähernd erfüllte Auch die anderen Werte stimmen soweit 
mit den früheren überein. i 


3. P,-Kristalle.e J, =J,=H,=0. Damit: 

4w = + H,? 
Auf Grund der Symmetriebeziehung R,,,, 
4w=R -H?, 


D.h. die transversale Widerstandsänderung ist fiir Kristall- 
stäbe parallel zur Hauptachse, so lange man sich auf die in 
der magnetischen Feldstärke quadratischen Glieder beschränkt, 
unabhängig von der Orientierung der magnetischen Feldstärke 
gegenüber den binären Achsen. 

Stierstadt findet zwar eine solche Abhängigkeit. Die 
bei diesem Versuch verwendete niedrigste Feldstärke ist aber 
6100 AW/cm, in Abweichung zu den sonstigen Versuchen mit 
anders orientierten Kristallstäben, also weit außerhalb des An- 
wendungsbereiches unserer Überlegungen. Die Stierstadt- 
schen Kurven zeigen jedoch deutlich eine schwächer werdende 
Abhängigkeit vom Orientierungswinkel des Magnetfeldes mit 
abnehmendem Feld. 

Analoge Versuche von Schubnikow und de Haas bei 
14,5° abs. und 3950 Gauss und höheren Feldstärken, die eine 
ganz gewaltige Abhängigkeit der Widerstandsänderung von der 
Orientierung des Magnetfeldes ergaben, lassen sich hier nicht 
deuten. Unsere Grundannahmen müssen in diesem Fall un- 
zulässig sein. 


Magnetische Widerstandsänderung usw. 907 


= R,,,. wird daraus: 


$311 


Zusammenfassung 


Unter der Voraussetzung, daß die Widerstandsänderung 
proportional zum Quadrat der magnetischen Feldstärke ist, 
wird die Abhängigkeit der Widerstandsänderung von der kri- 
stallographischen Orientierung des Stromes und der magneti- 
schen Feldstärke untersucht. Es zeigt sich dabei eine mögliche 
Erscheinungsmannigfaltigkeit, die jene der Elastizitätstheorie 
in Kristallen übertrifft. Kubische Kristalle können sich hin- 
sichtlich der Widerstandsänderung anisotrop verhalten. Ein 
Teil der Stierstadtschen Messungen (die erste Arbeit von 
Stierstadt sei im folgenden mit I, die zweite mit II be- 
zeichnet) an Bi-Einkristallen wird mit den Ergebnissen ver- 
glichen. In Frage kommen hierzu nur die Messungen bei der 
niedrigsten Feldstärke (in den meisten Fällen 3770 Gauss). 
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Deuten ließ sich: 

1. Der erste Fourierkoeffizient A, der Winkelabhängigkeit 
in den P,-Kristallen (in ]). 
: 2. Das Verhalten der P,-Kristalle in I. Insbesondere die 
Verschiebung der Maxima und Minima der Widerstandsände- 
rung beim P+-Kristall, und das Verhalten bei Wendung um 
180° um seine Längsachse. 

3. Die Ergebnisse über die P,-Kristalle in I, soweit sie 
nicht den Unterschied zwischen P.! und P,+ betreffen. 
4. Die Ergebnisse für die P, -Kristalle in II, insbesondere 
die Verschiebung der Maxima und Minima beim P,'-Kristall. 

Nicht deuten ließen sich: 
+ 1. Die höheren Fourierkoeffizienten A,, A, usw. in I bei 

den P,-Kristallen. 

2. Der Unterschied zwischen P,! und P+ in I. 

3. Die Versuche mit den P,-Kristallen in IL 

Speziell die beiden letzten Abweichungen von der Theorie 
werden auf nicht strenge Gültigkeit der Grundvoraussetzung, 
daß die Widerstandsänderung proportional dem Quadrat der 
Feldstärke ist, zurückzuführen 


(Eingegangen 31. Juli 1934) 
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Über den Einfluß der ieee des Kaliums 
auf den selektiven lichtelektrischen Effekt 


(Mit 7 Figuren) 


5 


Obgleich durch die Untersuchungen von Hallwachs und 
Wiedmann (l), (3) der Beweis geliefert schien, daß die licht- 
elektrische Elektronenausbeute mit abnehmendem Gasgehalt 
des Kaliums auf einen verschwindend kleinen Betrag absinkt, oar 
sind bis in die neueste Zeit immer wieder Einwände gegen 
diese Ergebnisse gemacht worden. Zwar ist man bereit, einen 
gewissen Einfluß der Gasbeladung, sei es auf die Größe der 
Ausbeute, sei es auf die Lage der roten Grenze zuzugeben, 
ohne jedoch den extremen Standpunkt Hallwachs’ in dieser 
Frage zu teilen. Der Grund hierfür liegt darin, daß die ex- 
perimentellen Ergebnisse der verschiedenen Beobachter voll- 
ständig entgegengesetzte Ansichten zu rechtfertigen scheinen. 

W. Hallwachs hatte in seiner bekannten Abhandlung (1) 
gefunden, daß eine wiederholte Destillation unter den damals 
bestmöglichen Vakuumbedingungen zu einer bedeutenden Ab- 
nahme der lichtelektrischen Empfindlichkeit des Kaliums führt. 
Pohl und Pringsheim (2) dagegen, die das Experiment 
wiederholten, konnten dieses Ergebnis nicht reproduzieren, ob- 
gleich sie das Metall im Vakuum so lange kochten, bis jede 
meBbare Gasentwicklung aufgehört hatte, Für Wellenlängen 
größer als 4360 ÄE fanden sie keine Änderung des Photo- 
stromes während des Entgasungsprozesses. Die berechtigten 
Einwände, welche sie gegen die ersten Hallwachs’schen 
Messungen machten, wurden aber in einer nochmaligen Wieder- 
holung des Versuchs durch G. Wiedmann (3) entkräftet und 
das ursprüngliche Resultat im großen und ganzen wieder er- 
halten. Um so verwunderlicher ist es, daß später Ives, 
Dushman und Karrer (4) bei der Untersuchung von Kalium- 
zellen erneut fanden, daß der Effekt nach mehrfachen Vakuum- 
destillationen zwar um einen geringen Betrag abnimmt, aber 
trotz BR Gasfreiheit und höchsten Vakuums eine 
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beträchtliche Größe beibehielt. In gleicher Weise haben die 
Versuche von Elster und Geitel (5) ergeben, daß mit der Ent- 
fernung des absorbierten Gases fast keine Änderung der licht- 
elektrischen Eigenschaften des Kaliums verbunden ist. 

Auf der anderen Seite. fehlt es aber nicht an neueren 
Arbeiten, durch die die Richtigkeit der ursprünglichen Wied- 
mann-Hallwachsschen Ergebnisse bestätigt wird. Ein er- 
folgreicher Versuch wurde in dieser Hinsicht von R. Flei- 
scher (6) gemacht, der sein Kalium mit besonderer Sorgfalt 
von Gas befreite und nach der Belichtung mit parallel zur 
 Einfallsebene polarisiertem Licht nicht die Andeutung eines 
_ spektralen Ausbeutemaximums erhielt, wenn er den lichtelek- 


trischen Strom auf gleiche absorbierte Energie bezog. Nach 


dem Zulassen einer geringen Spur Wasserstoff, die aber keine 
sichtbare Veränderung der Oberfläche bewirkte, war eine 
deutlich ausgebildete Selektivität vorhanden. Auch Suhr- 
mann und Theissing(7) beobachten eine auffallende Empfind- 


_ lichkeitsverminderung sowohl im Sichtbaren als auch im Ultra- 
violetten, wenn sie das Metall gründlich entgasen. Einen mehr 


indirekten Beweis für die extreme Wirkung der Entgasung 
_ lieferte in neuester Zeit W. Kluge (8), (8a), der bei frisch 
 destilliertem Cäsium, das sich in lichtelektrischer Beziehung 
dem Kalium analog verhält, nur ein sehr schwach ausgebildetes 
selektives Maximum feststellen konnte. 

Diese Ergebnisse scheinen aber noch nicht genügend be- 
weisend zu sein, denn es wird immer wieder versucht, sowohl 
in neueren zusammenfassenden Darstellungen der Lichtelek- 
trizitit den Wiedmann-Hallwachsschen Befund als unecht?), 
zum mindesten aber als zweifelhaft?) hinzustellen, als auch 
namentlich in der theoretischen Behandlung des Problems der 
Selektivität, diese unter Nichtbeachtung der oben erwähnten 
Arbeiten als eine spezielle Eigenschaft des betreffenden Metalls 


zu deuten. 


Die Theorien des Photoeffektes suchen immer wieder den 
Effekt auf die Eigenschaften des Metalls selbst zurückzuführen 


und können daher auch keine gute Übereinstimmung mit den 


Experimenten ergeben. Sie weisen sämtlich die Eigentümlichkeit 
auf, die Elektronenausbeute in Abhängigkeit von der Wellenlänge 
nur jeweils in einem kleinen Bereich des Spektrums richtig 
_ wiederzugeben. Während einige dazu führen [O. W. Richard- 
son (9), J. J. Thomson (10)] die Lage des Maximums richtig 


1) A. L. een u. L. A. Dubridge, Photoelectric Phenom. 1932 
New York S. 69. 
2) B. Gudden, Lichtelektrische Se. Springer 1928. S.86f. 
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anzugeben, im übrigen Verlauf aber mit der Erfahrung völlig 
im Widerspruch stehen, zeigen andere (12), namentlich auch 
neuere Arbeiten (11), eine gute Übereinstimmung im wesentlichen 
nahe der roten Grenze, liefern dafür aber Werte für die 
Wellenlänge des Maximums, die in direktem Gegensatz zum 
Experiment stehen. 

Die Wichtigkeit, welche die Erscheinung der photoelek- 
trischen Selektivität für die Theorie hat, ließ es wünschenswert 
erscheinen, das Hallwachs-Wiedmannsche Experiment, vor 
allem in Hinblick auf die widersprechenden Ergebnisse der 
verschiedenen Autoren, noch einmal unter extremen Vakuum- 
bedingungen zu wiederholen, um eine Entscheidung in dieser 
strittigen Frage herbeizuführen. 


Die Versuchsanordnung 


Bei den Versuchen kam es wesentlich auf eine hoch- 
gradige Entgasung des Metalls und die möglichst restlose Ent- 
fernung der an den Wänden der Apparatur adsorbierten Gas- 
und Feuchtigkeitsschichten an. Demgemäß wurde hierauf 
besondere Sorgfalt verwandt. 


1. Die Vorreinigung des Kaliums 


Das käufliche Metall wurde in der üblichen Weise unter 
getrocknetem Stickstoff von seiner Oxydhaut befreit, dann in 
einem besonderen Gefäß im 
Vakuum erhitzt und in einen 
Kolben gegossen, der in den 
abschmelzbaren Trichter S der 
eigentlichen Destillationsappa- 
ratur (Fig. 1) hineingebracht 
wurde. Nachdem diese auf 
Hochvakuum ausgepumpt war, 
wurde das Metall in S erwärmt 
und lief durch den kleinen 
Trichter T in den ersten Kol- 
ben K,. Daraufhin wurde S 
abgeschmolzen und das Metall 
4mal destilliert. Während der 
beiden ersten Destillationen 
war die Gasabgabe so beträcht- 
mehrere Stunden lang nur 
einen Druck von etwa 10” mm Hg aufrechterhalten konnte. 
Bei der dritten Destillation war aber die Gasabgabe bedeutend 
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geringer geworden und schließlich betrug der Druck, während 
das Metall heftig siedete, nur 2-10-° mm Hg. Im ganzen 
hatte sich das Kalium bei dieser Vorreinigung 250 Std. auf der 
Temperatur des Siedepunktes befunden. Nachdem es dann in 
den Kolben K, hineindestilliert war, wurde dieser abgeschmolzen. 


2. Die Entgasung der Apparatur 


Die Vakuumapparatur, welche die Meßzellen enthielt, ist 
in Fig. 2 dargestellt. Darin bedeuten: 
IM: Ionisationsmanometer, 
S: Abschmelzbarer Glastrichter, 
Vorratsgefäß, 
Z,, 23,23: Photozellen, 
Ö: Elektrischer Ofen, 
: Übergangsgläser. 


SQ 


6 


= 


Fig. 2 


Die Ausgestaltung der Photozellen zeigt Fig. 3. Derjenige 
Teil der Apparatur, der auf hohe Temperaturen erhitzt werden 
mußte, bestand aus Jenaer Duran- 
glas (rechts von U in Fig. 2). Zur 
Entfernung der an den Wänden 
adsorbierten Schichten wurde dieser 
oe 4 Pr-Draht Teil in dem elektrischen Ofen O 


auf 500° C erhitzt und bei dieser 
Temperatur 80 Std. entgast. Wäh- 
rend dieser Zeit wurden laufend 
Druckmessungen mit dem lIonen- 
manometer ausgeführt. Nachdem 
44 dieses einen Restdruck kleiner als 
Fig. 3 107’ mm Hg anzeigte und auch bei 
abgesperrtem Quecksilberverschluß 

kein merklicher Druckanstieg mehr zu beobachten war, wurde 
äußerst trockener Stickstoff in die Apparatur eingefüllt, das 
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vorgereinigte Kalium in S eingebracht und sofort wieder eva- 
kuiert. Der Ausheizprozeß wurde nun noch einmal wiederholt 
und zwar befand sich die Apparatur wiederum 80 Std. lang 
auf 500° C. Die Gasabgabe war hiernach so gering geworden, 
daß bei einem Absperren des Hg-Verschlusses innerhalb 8 Std. 
ein Druckanstieg von 1-10”? mm auf 4-10-7 mm erfolgte. 
(Der Ofen befand sich in dieser Zeit auf 480° C). 

Jetzt erst wurde das Kalium nacheinander in die 
Zellen Z,,Z,,Z, destilliert und der Photostrom gemessen. 


3. Die Messungen 


Der lichtelektrische Sättigungsstrom wurde nach der 
Methode des stationären Ausschlags mit einem Quadranten- 
elektrometer der Empfindlichkeit 1,3-10~* Volt/Skt. gemessen. 
Der dazu benutzte Hochohmwiderstand nach Krüger hatte 
bei kleinen Strömen eine Größe von 3-10° Ohm, bei größeren 
Strömen 10° Ohm. 

Lichtquelle war eine Quecksilberanalysenlampe von 
Heraeus, die mit 300 Watt belastet wurde. Ihr Licht wurde 

mit einem Geradsichtmonochromator von Zeiss spektral zer- 

legt und der Austrittsspalt mit einer Linse kurzer Brennweite 
auf der zu untersuchenden Kaliumoberfläche abgebildet. Um 
die am Elektrometer gemessenen Ausschläge auf gleiche ein- 
fallende Energie zu beziehen, mußte die Energieverteilung des 
Quecksilberspektrums bekannt sein!) und die Reflexionsverluste 
im Strahlengang berechnet werden. Letzteres geschah mit 
Hilfe der Näherungsformel: 


-1\2 

wo z die Anzahl der Grenzflächen, n das Brechungsverhältnis 

und D die durchgelassene Energie bedeutet. Die Hg-Lampe 

wurde vor jeder Messung, um konstante Emission zu erreichen, 

1 Std. eingebrannt. Die Elektrometerzuführungen und die 

Zellen waren natürlich mit geerdeten Schutzblechen umgeben. 

- Wandladungen der Zellen, die eventuell die Messungen hätten 

beeinflussen können, waren nicht festzustellen. Die Sättigungs- 

ströme waren bei der Elektrodenanordnung der Zellen (Fig. 3) 

erreicht bei einer Anodenspannung von 25 Volt, angelegt 
wurden 40 Volt. 


“2 1) Herrn Prof. Dr. O. Reinkober danke ich fir die bereitwillige 
Uberlassung der Energieverteilungskurven des Hg-Spektrums fiir den 
hier benutzten Monochromator. 

2) Vgl. Simon-Suhrmann, Lichtelektrische Zellen, Springer 1932. 
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Ergebnisse 


Die lichtelektrischen Sättigungsströme sind für die drei 
untersuchten Zellen in den Figg. 4—7 in der Form von 
_ Spektralverteilungskurven dargestellt. Zum Vergleich sei er- 


wähnt, daß der Wert im Maximum bei Kurve I in Fig. 6 
einer absoluten Ausbeute von größenordnungsgemäß 5 bis 
10.105 coul/cal einfallender Energie beträgt, also eine gegen- 
über normal empfindlichem Kalium außerordentlich geringe 


Ausbeute. 


Fig. 4 stellt die Ergebnisse der Messungen an Zelle I dar, 
Kurve J die Ausbeute an einer frisch aufdestillierten undurch- 


_ sichtigen Kaliumschicht. Nachdem diese Schicht etwa 14 Std. 


im Vakuum gestanden hatte, stieg der Effekt etwas an, ver- 


Amp 


l l 
400 4500 = 5500 


3500 


Fig. 4 


mutlich infolge der immer noch in geringer Menge von den 
Wänden der Zelle freiwerdenden Gasreste. (Kurve II.) Nach 
erneutem Aufdampfen von Kalium aus dem Vorratsgefäß K 
ergab sich, wie Kurve III deutlich zeigt, ein erneutes Ab- 
sinken des lichtelektrischen Stroms im ganzen untersuchten 


_ Gebiet, in der Gegend des spektralen Maximums auf un- 


gefähr die Hälfte. Damit waren die Messungen in der ersten 
Zelle beendet und das Metall wurde nun in die zweite Zelle Z, 
hineindestilliert. Die hier erhaltenen Werte sind in Fig. 5 
dargestellt. Hervorzuheben ist, daß gegenüber der ersten 
Zelle keine wesentlich anderen Werte erhalten wurden. Kurve I 
gibt die Sättigungsströme 4 Tage nach dem Destillieren in die 
Zelle wieder, Kurve II dagegen diejenigen, welche kurz nach 
dem Aufdampfen einer neuen Schicht erhalten wurden. Auch 
hier haben wir wieder das Resultat, daß der Effekt im Laufe 
der Zeit ansteigt und sich ein Maximum auszubilden beginnt. 
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Durch den Vergleich der Kurven II in Fig. 4 und Kurve I 
in Fig. 5 liegt es nahe, anzunehmen, daß die Zunahme der 
Empfindlichkeit in der ersten Zeit nach dem Aufdampfen ver- 
hältnismäßig schnell vor sich geht, später aber nur noch eine 
geringe Steigerung erfährt, daß also durch spontane Gas- 
adsorption eine gewisse Größe des Effekts sehr bald erreicht 
wird, die sich einem fast kon- 
stanten Endwert zu nähern 
scheint. 

Die Fig. 6, welche die 
Messungen an der letzten #} 
Zelle Z, wiedergibt, zeigt dieses Se Er 
Verhalten nochmals deutlich. GER 
Zunächst ist zu bemerken, daB 7 ve 
Kurve I, die unmittelbar nach | 


ki 60 a 


Hr x 10° “amp 


fe \ od 


| | | 2 £ 
4500 000 30 #00 4500 5000 55001 
Fig. 6 Fig. 7 


dem Aufdestillieren des Metalls erhalten wurde, eine noch- 
malige Verminderung des lichtelektrischen Effekts zeigt gegen- 
über den entsprechenden Werten bei den beiden ersten Zellen, 
so daß in dem Spektralbereich, in dem normalerweise das Aus- 
beutemaximum liegt, nur noch die schwache Andeutung eines 
solchen vorhanden ist. Auch hier steigt der Effekt nach einiger 
Zeit wieder an, wie sich aus Kurve II ergibt, die 24 Std. 
später erhalten wurde. Nach weiteren 12 Std. war eine Zu- 
nahme um einen geringen aaa festzustellen — III der 
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Fig. 6). Einleiten von getrocknetem Wasserstoff bis zu einigen 
Zehntel Millimeter Druck hatte nur einen verschwindend kleinen 
Einfluß auf die Empfindlichkeit (Kurve IV), im Einklang mit 
Ergebnissen von Suhrmann und Theissing’), die bei dem 
bloßen Einleiten von molekularem Wasserstoff keine Änderung 
der durch Entgasen relativ unempfindlich gemachten Kalium- 
oberfläche bemerkten. Kurve IV wurde 10 Std. nach dem Ein- 
leiten des Wasserstoffs erhalten. Damit ist aber keineswegs be- 
wiesen, daß molekularer Wasserstoff überhaupt ohne Einfluß ist, 
denn man könnte vermuten, daß die Zeit, welche notwendig ist, 
um eine wirksame Beladung herbeizuführen, wesentlich größer 
sein muß. 

Zum Vergleich zeigt Kurve II in Fig. 7 die bedeutende 
Steigerung der Ausbeute, nachdem die Zelle in der bekannten 
Weise durch eine 5 Sek. dauernde Glimmentladung in Wasser- 
stoff sensibilisiert worden war, Kurve J von Fig. 6 ist hier in 
dem Maßstab der Fig. 7 noch einmal eingetragen. Im Gebiet 
des selektiven Maximums beobachtet man eine Steigerung auf 
ungefähr den 80fachen Betrag, die durch eine länger dauernde 
Entladung noch verdoppelt werden konnte. Das bedeutet eine 
absolute Ausbeute von 1,6-10~? coul/cal einfallender Energie. 
In diesem Zusammenhang möge eine Zusammenstellung der 
höchsten Ausbeuten gegeben werden, die bei sensibilisierten 
Oberflächen in der Gegend des Maximums erhalten wurden: 


Pohl und Pringsheim ....: 3-10~*coul/cal einf. Energie 
Suhrmann und Theissing. . : 5,6-10? 


Gegenüber der von Suhrmann und Theissing gefundenen 
höchsten Ausbeute an einer Kaliumoberfläche ist der ent- 
sprechende Wert in Kurve I der Fig. 6 500—1000mal kleiner. 


Zusammenfassung 


Die lichtelektrische Elektronenausbeute wurde an Kalium in 
Abhängigkeit von der Entgasung im Bereich des selektiven Effekts 
untersucht. Das Metall wurde zur Entfernung seines normaler- 
weise in großer Menge gelösten Wasserstoffs durch eine sieben- 
malige Destillation im höchsten Vakuum gereinigt. Der licht- 
elektrische Effekt wurde nach der 5., 6. und 7. Destillation 
nach der Methode des stationären Ausschlags mit einem hoch- 


1) R.Suhrmann, Phys. Ztschr. 29. 8.811. 1928; R.Suhrmann 
. H. Theissing, Ztschr. f. Phys. 52. S. 453. 1928. 
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empfindlichen Quadrantenelektrometer gemessen. Die dabei er- 
haltenen Sättigungsströme zeigen, auf gleiche einfallende Energie 
bezogen, im wesentlichen folgendes: 

1. Die Empfindlichkeit ist an frisch destillierten Schichten 
außerordentlich gering; im Gebiet des selektiven Maximums 
bei 4400 ÄE gelingt es durch fortgesetztes Entgasen, eine Aus- 
beute von 5 bis 10.103 coul/cal einfallender Energie zu er- 
halten. 

2. Durch längeres Stehen der Schichten im Vakuum bildet 
sich, wahrscheinlich durch Gasaufnahme von den Wänden, eine 
größere Empfindlichkeit aus. 

3. Die Zunahme ist aber beschränkt und scheint sich 
einem konstanten Endwert zu nähern, der schon nach ver- 
hältnismäßig kurzer Zeit erreicht wird. 

4. Einleiten von hochgradig getrocknetem Wasserstoff bis 
zu einigen Zehntel Millimeter Druck hatte nach 10stiindiger 
Einwirkung nur einen verschwindenden Einfluß auf die Emp- 
findlichkeit. 

5. Sensibilisierung durch eine Glimmentladung im Wasser- 
stoff von !/,, mm Druck ergab in der Nähe des Maximums 
eine Steigerung auf den 160fachen Betrag gegenüber dem 
reinen Metall. 

6. Ein Vergleich mit der von Suhrmann und Theissing 
beobachteten hohen Ausbeute von 5,6-10~—? coul/cal im Gebiet 
des Maximums zeigt, daß die Empfindlichkeit des reinen Metalls 
500—1000mal kleiner ist. 

7. Damit ist gezeigt, daß wenigstens der selektive Photo- 
effekt an Alkalimetallen der Wasserstoffbeladung zuzuschreiben 
ist. Die Berechnung des Kurvenverlaufs aus den Eigenschaften 
des Metalls selbst, wie es in theoretischen Arbeiten wiederholt 
versucht worden ist, erscheint daher unzulässig und ergibt 
Widersprüche mit der Erfahrung. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut 
der Universität Greifswald ausgeführt. Dem Direktor des In- 
stituts, Herrn Prof. Dr. F. Krüger, danke ich herzlichst für 
die Anregung zu dieser Arbeit, das stete Interesse an ihrer 
Durchführung und ihre Unterstützung mit den Mitteln des In- 
stituts. Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft bin 
ich durch Gewährung eines Forschungsstipendiums sehr zu 
Dank verpflichtet. 
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Über das Verhalten des normalen Kathodenfalis 
5 im Schmelzpunkt der Metalle 


Er 


Von A. Wehnelt und H. Kurzke 


(Vorläufige Mitteilung!) 


Ausgangspunkt unserer Untersuchungen ist der Zusammen- 
hang zwischen normalem Kathodenfall V, und Austrittsarbeit g: 
V„= C-g, wobei C eine für das Füllgas charakteristische Kon- 
stante darstellt?. Dieser Zusammenhang ist trotz starker 
Streuung der V, im wesentlichen sichergestellt. 

Demnach ist also mit einer Änderung der Austrittsarbeit 
eine Anderung des normalen Kathodenfalls verknüpft, bzw. 
läßt eine Änderung des Kathodenfalls auf eine Änderung der 
Austrittsarbeit schließen. 

Das Verhalten der Austrittsarbeit in der Umgebung des 
Schmelzpunktes der Metalle ist schon mehrfach untersucht 
worden®). Dabei wurde die Austrittsarbeit aus der Änderung 
der Glühemission berechnet. Es zeigte sich in den letzten 
zuverlässigen Arbeiten eine sprunghafte Anderung im Schmelz- 
punkte im Sinne einer Zunahme der Austrittsarbeit beim Über- 
gang vom festen zum flüssigen Zustand. 

Die Untersuchung des normalen Kathodenfalls gibt nun 
eine neue Methode, das Verhalten der Austrittsarbeit beim 
Durchgang durch den Schmelzpunkt zu studieren. 

Untersucht wurden Zinn, Blei und Quecksilber in Argon. 

Aus experimentellen Gründen wurde der Kathodenfall mit 
der einfachen statischen Sonde gemessen. Der Schmelzpunkt 
konnte dabei aus einer gleichzeitigen Aufnahme der Schmelz- 
kurve bestimmt werden. 


1) Ergebnisse einer später erscheinenden Dissertation (Kurzke). es 
2) Giintherschulze, Ztschr. f. Phys. 24. S. 52. 1924. : 
3) Seiliger, Dissertation Berlin, 1926; A. Götz, Phys. Ztschr. 
24. S. 377. 1923; 26. 8. 206. 1925; Ztschr. f. Phys. 42. S. 329. 1927; 43. 
S. 531. 1927; I. Ameiser, Dissertation Berlin, 1931. 
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Bei Zinn und Blei zeigte sich ein sprunghaftes Ansteigen 
des Kathodenfalls beim Übergang vom festen zum flüssigen 
Zustand. Bei Zinn im Mittel um 3, bei Blei um 2,7 Volt, 
bei etwa 180 Volt Kathodenfall. 

Die aus V, = C-@ zu errechnende Änderung in der Aus- 
trittsarbeit 4, ‘gibt Werte (~ 0,06 Volt fir Sn; ~ 0,05 Volt 
fir Pb), wie sie in der gleichen Größenordnung für andere 
Metalle von Götz gemessen wurden’). 

Bei Quecksilber tritt ein Sprung in anderer Richtung auf; 
der Kathodenfall nimmt bei Erhöhung der Temperatur sprung- 
haft um etwa 8 Volt ab (das entspricht einem 4, von 0,16 Volt); 
die Beobachtungen lassen jedoch eine einwandfreie Deutung 
noch nicht zu. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. _ “ 

1) A. Götz, Ztschr. f. Phys. 43. S. 531. 1927; Berechnung bei 
Wien-Harms, Handb. d. Phys. XIII, 2. S. 121. 1928, 


_ Berlin, I. Phys. Institut. 


(Eingegangen 11. 11. August 1934) 
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